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Zur elektrolytischen Abscheidung von 
Legierungen und deren metallographische 
und mechanische Untersuchung. 


IV. Mitteilung: 


Uber Versuche zur Abscheidung von Eisenmagnesium-Legierungen 
aus wasserigen Lisungen 


von 
Robert Kremann und Josef Lorber. 
Aus dem chemischben Institut der Universitat Graz. 


Ausgefiihri mit Hilfe von Subventionen aus dem Scholzlegat der haiserlichen 
Akademie der Wissenschaftcn in Wien. 


(Mit 2 Tafeln und 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Februar 1914.) 


Fur die elektrolytische Abscheidung von reinem metalli- 
schem Eisen ist es, abgesehen vom Einflu8 von Zusatzen, um 
dichte und dicke Platten zu erhalten, erfahrungsgema8 ndtig, 
kleine Stromdichten zu verwenden. Eine untere Grenze ist beim 
Arbeiten bei gewOhnlicher Temperatur durch die von Férster 
und Cofetti! beobachtete Tatsache gegeben, da8 sich bei 
Stromdichten unterhalb 0:1 Ampere per Quadratdezimeter statt 
Eisen Ferrohydroxyd abscheidet, weil von dieser Stromdichte 
ab H’Ionen leichter als Fe*Ionen abgeschieden werden und das 
Léslichkeitsprodukt 


Cre” X (Con’)? 


liberschritten wird. 





1 Berl. Ber. 38, 3934. 
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604 R. Kremann und J. Lorber, 


Zur Vermeidung dieser Uberschreitung wird von der Praxis 
Magnesiumsulfatgehalt des Bades empfohlen, weil hierdurch die 
Konzentration der Fe**Ionen herabgemindert wird. 

Wir haben es uns zur Aufgabe gestellt, zu untersuchen, ob 
und unter welchen Bedingungen es gelingt, Eisen-Magnesium- 
legierungen aus wdasserigen Lésungen bei gewodhnlicher Tem- 
peratur herzustellen. Nach Angaben von Coehn und Siemens! 
nimmt Eisen héchstens 0°3°/, Magnesium auf. Wiahrend ge- 
nannte Autoren tiber die Abscheidung von Nickel-Magnesium- 
legierungen ausftihrliche Versuche angestellt haben, liegen 
beziliglich der Eisen-Magnesiumlegierung nur ganz kurze 
Angaben vor, die den Charakter von Vorversuchen tragen. Es 
scheint daher interessant, diese Frage naher zu untersuchen. 
Wir haben, um uns von der Dissoziationsverschiebung bei 
Zusatz von MgSO, zu einem Ferrosulfatbad, unabhangig zu 
machen, Bader von Mg Cl, und Fe SO, verwendet, fiir die eine 
gegenseitige Verschiebung der Dissoziation der beiden binadren 
Salze praktisch wenig in Frage kommt. Um uns von vornherein 
von der oben erwa&hnten Hydroxydabscheidung unabhangig zu 
machen, wurden stets Stromdichten tiber 0:1 Ampere pro 
Quadratdezimeter angewendet. 

Wir haben zwei gréBere Serien von Versuchen angestellt: 
die einen mit Zusatz von Kaliumchlorid zum Bade, die anderen 
ohne einen solchen. Innerhalb beider Versuchsreihen wurden 
die Stromdichten und das gegenseitige Verhdltnis von Mg Cl, 
und Fe SO, im Bade variiert, sowie der Einflu8 der Zeitdauer 
einer Elektrolyse und der Einflu8 der Verwendung des Katho- 
denmateriales studiert. Denn bei der Abscheidung von Eisen- 
Nickel-Legierungen wurde der Einflu8 des Kathodenmateriales 
auf die Abscheidung deutlich konstatiert. 


I. EinfluB der Abscheidungsbedingungen auf die 
Kathodenprodukte. 


Wir teilen zunadchst die Versuchsresultate in tabellarischer 
Form in folgender Tabelle I, p. 606 bis 609 mit. 


1 Zeitschr. fiir Elekt. 8, 592 und Zeitschr. fiir anorg. Chemie, 47, 269 





bis 275. 
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Die Versuchsbedingungen sind ohneweiters aus den Uber- 
schriften der einzelnen Spalten ersichtlich. 


Die Versuche Zerfallen in solche, bei denen nur FeSO, und 
MgCl, im Bad enthalten sind und in solche, welche gleichzeitig 
k Cl im Bad enthalten. Es soll bemerkt werden, da8 die letzteren 
zeitlich zuerst gemacht wurden. Wir wollen zunachst diejenigen 
Versuche diskutieren, die ohne K Cl-Zusatz zum Bade gemacht 
wurden. 

Vor allem sei bemerkt, daB8 die Kathodenprodukte gleich- 
maBig nach der Entnahme im Bad behandelt wurden, d. h. mit 
Wasser und Alkohol gewaschen und iiber einer Flamme rasch 
getrocknet wurden. Auf den Unterschied, den die Art des 
Trocknens im besonderen auf den Oxydgehalt des Kathoden- 
produktes austibt, kommen wir weiter unten zuriick. 


Analytisch wurde der Eisen- und Magnesiumgehalt be- 
stimmt. Die Differenz wurde als Sauerstoff angenommen, einem 
Gehalt an Oxyden entsprechend, wobei zundachst dahingestellt 
bleiben soll, ob es sich um Hydroxyde der Ferrostufe oder allen- 
falls um eine niedere Oxydstufe des Eisens handelt. Wir werden 
diese Differenz zwecks der Diskussion schlechtweg als »Oxydul- 
gehalt« aussprechen. Zu dem Vergleich wurden nur jene Ab- 
scheidungen ins Auge gefaBt, die aus stets frisch bereiteten 
Badern innerhalb zirka 12 Stunden Verwendungsdauer erhalten 
wurden. 


Vergleichen wir den Einflu8 der Badzusammensetzung auf 
die Zusammensetzung des Kathodenproduktes. Hier miissen 
die Versuche je nach der Stromdichte serienweise geordnet 
werden. In Fig. 1 ist die Abhangigkeit der Zusammensetzung 
des Kathodenproduktes von der Badzusammensetzung fiir die 
einzelnen Stromdichten eingezeichnet. In Betracht kommen die 
Verhdltnisse Mg Cl, 6 aq./Fe SO, 7 aq. im Bade: 0°56, 1°0 
und 1°8. 

Den Einflu8 der Stromdichte kann man besser aus 
Fig. 2 erkennen, wo die Abhangigkeit der Zusammensetzung 
der kathodischen Abscheidungen von der Stromdichte fiir die 
drei in Betracht kommenden Verhaltnisse von MgCl, 6aq./ 
Fe SO, 7 aq. eingetragen sind. 
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R. Kremann und J. Lorber, 































































































Tabelle 
nx Rize Badzusammensetzung Strom- F | 
in Gramm o | 
Versuches go 
und gleich- eo + be 20 § | 
zeitig des * S e ae 
Kathoden- $ é s . eo! es 
fo) 5 5 2 166 | 
produktes 2 A S) 2, 3 = 3 2” 
x, = Nt r ra] 7) ra) <= | 
21A 225 125 17 800 0:7 0°2 | 0°44 | 6°64 
202A Fortlaufend 0°8 0-2 | 0°44 | 6°48 
23a . 0°6 0°2 | 0°44 | 7°37 
OIA 225 | 125 | 17 | 800} 2:6 | 1-0 | 9-22 |17-72 
— ———= 
2A Fortlaufend 2°8 1:0 | 2°22 118-76 
2T11A > 2°2 1°0 | 2°22 |16°34 
Suniel 
er 226 | 125 | 0 | 800} 0:5] 0-2] 0-5 | 85 
211 Neu bereitet 0°8 0-2 | 0°5 8-9 
2v > 1°3 0°5 | 1°25 | 8:79 
2vI > 1°6 0°7 | 1°75 |12°52 
2IV » 2°9 1°0 | 2°5 |21°46 
31 295 | 205 | 0 | 800 | 0-6 | 0-2] 0-5 | 7-24 
311 Neu bereitet 1°1 0°5 | 1°25 |16°52 





| 























1 Das Kathodenmaterial war stets graphisches Eisen. Nur im Versuch 
2 Zur Analyse wurde im allgemeinen die Vorderseite der Abschei- 
Abscheidung analysiert. Diese Daten sind mit einem * bezeichnet. 
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| Zusammensetzung der kathodischen 
Abscheidung 2 Entwickeltes 
J ‘a Gas beim 
is 4 i Erhitzen unter 
| es es oF oie Wasser bei 
4s 4s ore io Mg Differenz 96° 
=} G 
& a 
< N 
| 6:77 | 5°86 98-4 0-10 1°5 - 
| 7°55 8°27 87°8 1°76 10°4 - 
| 7:06 7°26 86°6 1-98 11°4 a 
b aeae a . etn ER 
| 16°30 | 16°94} 92-06 1-28 6°76 ~ 
| 99°7* 0-00* 0:3* i 
17°59 | 18-01 93°83 1°76 4°41 o 
| 15°68 | 15°33| 91°44 1°53 703 = 
foment —_ aa 
8-09 7°55} 100 0 0 0 
}__ ee ee Ne Pao ae, a 
, | 9°64 | 10°06 100 0 0 0 
Sea! at ss t ——- 
| 7°95 | 8°71 86°63 3-00 10°37 91°5 
}- beac “_—s = 
| 11°39 | 12°61 85°66 2°13 12°21 88°12 
100°0* 0-0* 0:0* 0 
19°46 | 21°85 86°4 1°63 12°0 76°19 
6°5 6°37} 100-0 0:0 
14:79 | 15°16 97°4 0-19 2-4 1°5 
j 

















KiA und dessen Fortsetzung bestand es aus Kohle. 


dung verwendet. 








In einzelnen Fallen wurde auch die Hinterseite der 
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608 R. Kremann und J. Lorber, 
i oa Badzusammensetzung Seiki r 
in Gramm o 
| Versuches Eo 
. | und gleich- ase rr 20 ~ 5 
zeitig des " S = | 3S 
~ = | a> 
| Kathoden- ? x So o | ¢ | 23 
| produktes Y 4 5 °. 3 = | 3 2 Y 
| fe, = we <= ma A | 2 < 
vit 3111 Neu bereitet 2-0 | 0-7 | 1°75 |19-67 
3 3IV > 2°8 | 1°O0 | 2°5 + |28°51 
| IV, 115 | 116 | 10 | 500} 1:3] 0-2 | 0-66 | 8-66 
a | 
ana IV, Fortlaufend 3-0 | 1-0 | 3°83 [16-22 
y : IVs > 5°0 | 2°0 | 6°66 {12-25 
i! / 
| Amit 125 | 226 | 0 | 800 | 05 | o-2]0°5 | 65 
4] Neu bereitet 1°0 0°5 | 1°25 |14°31 
4Iv » 1°6 O°7 | 1°75 |17°4 
! 5 | 4m > 2:3} 1:0] 2°5 |30°66 
: | 
| 
» } . 
| KiA 225 | 125 | 0 | g00| 0-9] 0-2] 0-5 | 9-6 
ae | 
we Fortlaufend 1-0} o-2 | 0-5 | 9-25 
Ill, 90 | 140 | 10 | 500 | 1°0 | O°2 | 0°66 /11°67 
| | 
Ill, Fortlaufend 0°5 0°2 | 0°66 | 7°65 
4 
Il, > 2°2 | 1:0 | 3°33 [ 7°83 
| 7 
. 1 Zur Analyse wurde im allgemeinen die Vorderseite der Abschei- 
: Abscheidung analysiert. Diese Daten sind mit einem Stern bezeichnet. 
4 
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Zusammensetzung der kathodischen 





































































































Abscheidung 1 Entwickeltes 

2 mt ' Gas beim 

| 2 ° 3 3 | Erhitzen unter 

| 2% 22 oF aL ae in Wasser bei 

| } } } 

| 3< gi jo re | jo ME | iflerenz 96° 

| £ =) 

| < N 

| i 

| 

| 99°27% 0-00 0°73 14°3 

| 18°37 | 17°79 97°2 0-11 2°7 0°8 

| 26-43 26°35 97°72 0-00 2°3 0-0 

| 7°52 6°86 98°14 0:72 1°14 — 

| 10°62 94°63 1°81 3°56 _ 

| 11°05 | 10°7 82°37 1°03 16°6 — 

s 

| 6°31 | 5°75) = 993 0-0 0°7 0-0 

| 

| 13°8 12°38 97°34 0-24 2°42 0-0 

/16°0 | 16°0 99°76 0-18 0-06 0-0 
28°03 | 27°8 99°62 0-16 0-22 0-8 

100-0* 0-0 _ 2:2 

9°25 | 87 97°55 0-14 2°31 7°5 
8:95 | 9°8 90°36 0°66 8-98 0-9 
11°06 | 10°54 99°78 0-08 0°14 — 
7°06 | 6:8 98°3 0°25 1°15 — 
7°51 | 6°88 96°7 1°28 2°02 _ 

| 


dung verwendet. In einzelnen Fillen wurde auch die Hinterseite der 
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610 R. Kremann und J. Lorber, 


Bei Stromdichten von 0°5 Ampere pro Quadratdezimeter 
erhalt man aus allen Badern Abscheidungen, die magnesium- 
und oxydulfrei sind. Nur bei dem magnesiumreichsten Bad 


—. Mgim hathodenprodukt 
< 


es 


or 


i 


= 
Pal 





— 
— 


on 


pog untag aq, sp by . 





(D 








s4 


‘Sy 





i 


a —. DilTerenz, Oxydychalt im Kathodenproduht . 


° «= - - - . ° ~ * < & = R GS ¢ 





90 


‘ pog un sos 24/3p by — 





(q 








te 











Lal 


macht sich auch bei dieser Stromdichte schon ein geringer 





Oxydulgehalt bemerkbar. 
| Bei naheliegenden Stromdichten von 0° 44 beziehungsweise 
| 0-66 wurden auch Versuche mit K Cl-haltigen Badern durch- 


gefiihrt. 




















1eter Es kommen die Versuche 2;,4, IV, und III, in Betracht, in 
jum- denen das Verhaltnis Mg Cl, 6 aq./Fe SO, 7 aq. ganz nahe dem 
Bad der K Cl-freien Bader ist: 0°5, 1-0 beziehungsweise 1-50. 


Aus den Versuchen wie sie in der Tabelle I mitgeteilt 
sind, ist zu sehen, da8 im Falle gleichzeitiger Anwesenheit von 
Kk Cl im Bad auch bei dieser relativ niedrigen Stromdichte ein 
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Elektrolytische Abscheidung von Legierungen. 
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achten ist. 


Bei Steigerung der Stromdichte auf 1°25 erhalt man in 
den kathodischen Abscheidungen héheren Magnesiumgehalt 


Fig. 2. 


geringer Gehalt sowohl an Magnesium als an Oxydul zu beob- 


und gleichzeitig einen hdheren Oxydulgehalt. 


Mit weiter steigender Stromdichte nehmen die Gehalte an 
Magnesium wieder etwas ab. Dieses Verhdltnis ist im allge- 
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612 R. Kremann und J. Lorber, 


meinen bei allen Bidern zu beobachten. Betrachtet man jedoch 
den Einflu8 der Badzusammensetzung im besonderen, so sieht 
man folgendes eigentiimliche Ergebnis. Von einer Stromdichte 
von zirka 1°25 an, ist der Magnesiumgehalt in den Badern mit 
héchstem Eisengehalt und niedrigstem Magnesiumgehalt am 
héchsten, sinkt aber mit. steigendem Verhdltnis MgCl, 6 aq./ 
Fe SO, 7 aq. rasch ab, um dann mit weiter steigendem Mag- 
nesiumgehalt wieder ein wenig anzusteigen. Die Oxydulgehalte 
nehmen mit steigendem Verhaltnis Mg Cl,/FeSO,! bei Strom- 
dichten von 1°25 ab, um vom Verhdltnis 1°O an praktisch 
konstant zu bleiben, bei hédheren Stromdichten stetig zu fallen. 
Die oben schon erwdadhnte Tatsache, daf8 der Magnesiumgehalt 
ceteris paribus bei den drei Verhaltnissen Mg Cl,/FeSO, mit 
steigender Stromdichte durch ein Maximum geht, ist, wie Fig. 2 
es zeigt, am deutlichsten ausgepragt bei den Mg(Cl,-armsten 
Badern; bei den Mg Cl,-reicheren ist dieses Verhalten weniger 
ausgepragt, doch deutlich zu erkennen. 

Die Oxydulgehalte sind hoch in den Mg Cl,-armen Badern 
und relativ am geringsten in den MgCl,-reichsten Badern. In 
diesen ist aber ceteris paribus der Magnesiumgehalt gleichwohl 
etwas hdher als in denjenigen Badern, wo das Verhiltnis 
Mg Cl,/FeSO, = 1 ist. Es geht also auch der Oxydulgehalt 
durch ein Maximum, bei bestimmtem Verhaltnis Mg Cl,/Fe SO,. 

Bei héheren Stromdichten scheint KCl-Zusatz zum Bad 
den Magnesiumgehalt der kathodischen Abscheidung in den 
MgCl, armeren Badern umgekehrt wie bei Anwendung niedri- 
gerer Stromdichten herabzusetzen, wie im besonderen Versuch 
21a eS Zeigt. 

Es ist woh! selbstversténdlich, soll aber nicht unerwihnt 
bleiben, da8 bei niedrigeren Magnesiumgehalten des Bades, als sie 
in unseren Versuchen vorliegen, die kathodischen Abscheidun- 
gen wieder magnesiumarmer werden miissen, weil ja natur- 
gema8, wenn im Bad der Magnesiumgehalt Null ware, auch in 
der Abscheidung der Magnesiumgehalt Null werden muf®. 
Demgema® miissen die Kurven in Fig. 2a die héheren Strom- 


1 Der Kiirze halber sind im Folgenden die Gehalte an Krystallwasser 
fortgelassen. In der Tat bezieht sich obiges Verhaltnis aber auf die krystall- 
wasserhaltigen Salze. 
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Elektrolytische Abscheidung von Legierungen. 613 


dichten entsprechen, mit sinkendem Wert des Verhdltnisses 
MgCl,/FeSO, durch ein Maximum gehen und dann absinken. 

Bemerkt soll werden, da8 alle bisher diskutierten Versuche 
unter Verwendung von Ejisenkathoden durchgefiihrt wurden. 

Da wir friiher bei Abscheidung von Eisen-Nickellegierungen 
beobachteten, daB8 das Kathodenmaterial von Einflu®8 auf die 
Beschaffenheit und Zusammensetzung der Legierung ist, wurde 
ein Versuch mit Kohle-Kathoden angestellt. Versuch K;, mit 
Versuchsbedingungen, die auf Eisenkathoden praktisch reines 
Eisen ergaben, haben auf Kohle zu einer Abscheidung mit 
0-14°/, Magnesium und 2°31°/, »Oxydulgehalt« gefiihrt. Der 
EinfluB des Kathodenmateriales auf die Zusammensetzung der 
Abscheidung wurde also auch hier — allerdings in ungiinstigem 
Sinne — bemerkt. 

Wir haben also Legierungen erhalten, die bis 3°/, Magnesium 
enthalten. Allerdings ist es von vornherein fraglich, ob das 
Magnesium als Metall in der Legierung vorliegt, da ja mit dem 
hohen Magnesiumgehalt ein hoher Oxydulgehalt Hand in 
Hand geht. 

Unsere Versuche stehen insoferne nicht in Widerspruch mit 
den Coehn-Siemens’schen Angaben, nach denen nur Legierun- 
gen mit 0°3°/, Magnesium erhalten wurden. Zu solchen mag- 
nesiumarmen, ziemlich oxydulfreien und vollkommen metallisch 
aussehenden Legierungen gelangt man also am _ besten, wenn 
man hohe Mg Cl,-Gehalte des Bades und hohen Stromdichten, 
gegen 2°5 Ampere, verwendet. Hiebei wirkt ein Zusatz von KCl 
aber ungiinstig. 

Bei relativ hohem Eisengehalt im Bad jedoch gelangt man, 
wie schon betont, wohl zu magnesiumreichen Abscheidungen, 
die aber hohen Oxydgehalt aufweisen. 

Gleichwohl ist aber, wie wir spater sehen werden, doch 
anzunehmen, da das Magnesium zum Teil wenigstens in 
Form einer Legierung mit Eisen in der kathodischen Abschei- 
dung vorhanden ist. Diese kathodischen Abscheidungen, wie 
sie aus MgCl, armen Badern erhalten werden, beanspruchen 
aber ein besonderes Interesse. Diese Abscheidungen, und nur 
diese zeichnen sich durch ein enormes Reduktionsvermégen 
aus und oxydieren sich selbst sehr schnell aus der Luft. Sie 
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reduzieren beispielsweise verdiinnte Schwefelsaure sofort in 
der Hitze zu schwefliger Sdure, in der Kalte zu Schwefel und 
H, S.H NO, wird zu N H, NO, reduziert, indem beim Alkalisch- 
machen der Reaktionsfliissigkeit N H, entweicht. 

Dieses Verhalten legte uns den Gedanken nahe, da® ein 
Teil des friiher angegebenen Oxydulgehaltes bei diesen kathodi- 
schen Abscheidungen daher riihrt, da8 er trotz des raschen Trock- 
nens der Kathoden von nachtraglicher Oxydation des Kathoden- 
materiales, wahrend des Trocknens entsteht. Um uns davon zu 
iiberzeugen, haben wir eine mit 0°8 Ampere -Stromdichte 
erhaltene kathodische Abscheidung eines Bades, wie sie der 
Zusammensetzung bei den Versuchen 2;pis yy entsprach, nach 
folgenden drei Methoden getrocknet: 


1. Im Wasserstoffstrom. 

2. Rasch tiber einer Flamme. 

3. Langere Zeit im Exsiccator an der Luft. 

Bei den drei Trocknungen wurden folgende Analysen 
erhalten: 


O/> Eisen 0/, Magnesium Differenz 
te ee be 94-24 2°35 3°51 
peti BP eet ye 2°36 9°53 
ccc rks eas 82°61 2°24 10°15 


Man sieht aus diesen Resultaten, da8 mit steigender 
MOglichkeit der Oxydation der Kathodenabscheidung der 
Oxydulgehalt wdachst. Relativ gering ist der Unterschied 
zwischen Trocknung im Wasserstoffstrom und rascher Trock- 
nung uber der Flamme, so daf bei gleichmafiger Trocknung 
die in der Tabelle angegebenen Analysenresultate im grofen 
Ganzen ein richtiges Bild der Versuchsresultate geben, zumal 
ja eine nachtragliche Oxydation auf das Verhdltnis Mg/Fe im 
Kathodenprodukt von geringerer Bedeutung ist. 

Ubrigens wurde diese rasche Selbstoxydation auch nur 
bei diesen Versuchen mit Mg Cl,-armen Bdadern (Versuch- 
serie 2,) beobachtet und nicht bei den Ubrigen, so da die 
obigen diskutiven Betrachtungen gleichwohl zu Recht bestehen 
und eine Falschung nur in dem Sinne aufweisen kénnen, daf 
die kathodische Abscheidung der Serie 2, einen héheren Oxyd- 
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und perzentuell geringeren Eisengehalt aufweist, als es im 
Moment der kathodischen Abscheidung der Fall ist. 

Wir méchten also tiber die Zusammensetzung der aus un- 
seren Badern erhaltenen Abscheidungen folgendes resumieren: 

Die Abscheidungen bestehen aus metallischem Eisen und 
gegebenenfalls auch aus einer festen Lésung oder einer Ver- 
bindung von Eisen mit Magnesium (den Beweis hierfiir gab 
die metallographische Untersuchung, die der Ritzharte und die 
des elektromotorischen Verhaltens), neben Ferrohydroxydul und 
vielleicht etwas Magnesiumhydroxyd. 

Dai von vornherein, besonders in den magnesiumarmen 
Badern Hydroxydul zur Abscheidung gelangt, geht aus der 
Tatsache hervor, dafS die kathodische Stromausbeute stellen- 
weise gréBer war, als 100°/, der reinen Metallabscheidung ent- 
sprechen wiirde. Je nach der Badzusammensetzung befand 
sich das abgeschiedene metallische Eisen in einem mehr oder 
minder fein verteilten Zustand. 

Bei den Abscheidungen der Versuchsreihe 2, und nur bei 
dieser beobachteten wir nun ein ganz eigentiimliches Verhalten 
unabhadngig von der sub 1 bis 3 genannten Trocknungsart. Es 
war uns schon aufgefallen, daf beim langsamen Trocknen im 
Exsiccator der feuchten Substanz eine starke Erwarmung der- 
selben eintritt. Hiebei entweicht gleichzeitig Wasser in Dampf- 
form. Erhitzt man aber eine solche kathodische Abscheidung 
auf 200 bis 300°, so ergliiht dieselbe, besonders bei geniigender 
Luftzufuhr (Luft zublasen). Wenn man diese so erglihte Ab- 
scheidung im Exsiccator stehen la8t, so 148t die Gliiherscheinung 
infolge Luftmangels bald nach. Nach zirka 1/, Stunde, wenn 
die Abscheidung nur mehr zirka 30 bis 40° besitzt, kann man 
dadurch, daB die Abscheidung an der Luft geschiittelt wird, 
neuerdings eine Gliiherscheinung beobachten. Es befindet sich 
also die kathodische Abscheidung in einem Zustand, der nach 
obigem Verfahren gestattet, das Kathodenmaterial in eine Art 
pyrophoren Zustand zu versetzen. 

Als Griinde fiir dieses Verhalten sind verschiedene Méglich- 
keiten denkbar. 

1. Bei den Badern erwahnter Art kommt das Eisen in 
einem Zustand mittlerer feiner Verteilung zur Abscheidung, 
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da®8 es wohl noch nicht bei gewéhnlicher Temperatur pyrophor 
ist, wie etwa das durch Gliihen von oxalsaurem Eisen und 
Reduktion im Wasserstoffstrom erhaltene pyrophore Metall, 
sondern erst bei hdherer Temperatur. 


2. Méglicherweise kann auch der grof$e Gehalt an Ferro- 
hydroxyd fiir diese Erscheinung verantwortlich gemacht werden, 
indem bekannt ist, daf Ferrohydroxyd in feuchtem Zustande 
unter Ergliihen in Oxyduloxyd und Oxyd tibergeht. 

Diese Gliiherscheinungen bei hoher Temperatur (zirka 540°) 
sind ubrigens auch Metalloxyden wie Chromoxyd, Zirkondi- 
oxyd, Eisenoxyd und anderen eigentiimlich, wenn sie in 
Hydrosolform vorliegen. } 


3. Da derartig sich verhaltende Kathodenprodukte nur aus 
solchen Badern bestimmter Zusammensetzung und solcher 
Stromdichte erhalten werden, bei denen die kathodischen Ab- 
scheidungen relativ hohe Magnesiumgelalte aufweisen, ist es 
auch mdglich, den Magnesiumgehalt fiir dieses Verhalten ver- 
antwortlich zu machen. Metallographische und Harteunter- 
suchung machen die Bildung fester L6sungen zwischen Eisen 
und Magnesium in den erhaltenen Kathodenprodukten wahr- 
scheinlich. Anderseits ist es bekannt, dafS Eisen-Magnesium- 
Legierungen pyrophor sind. 

Es ist also denkbar, da8 in solchen Legierungen bei héherer 
Temperatur eine Oxydation zunachst zu niederen Oxyden 
erfolgt (bei den pyrophoren Eisen - Magnesium- Legierungen 
erfolgt diese primar beim Ritzen), die dann die Trager der 
pyrophoren Erscheinung sind. 

Wir haben auch die sich in die Reihe dieser Erscheinung 
gut einpassende Beobachtung gemacht, da8 solche Legierungen 
der Reihe sub 2 verstaubt in der Nahe einer Flamme in Form 
eines Funkenregens verbrennen, wahrend dieses Phanomen 
bei den tibrigen Legierungen nicht zu beobachten war. 

Wir méchten eine Entscheidung der Art, eine der drei 
genannten Ursachen allein fiir dié beschriebenen Erscheinun- 
gen verantwortlich zu machen, nicht treffen. Vielmehr meinen 
wir, da8 mdglicherweise alle drei Ursachen gleichzeitig mit- 





1 Wohler, Ztschr. f. Chem. u. Ind. d. Kail. 77, 241. 
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wirken k6nnen. Sicher scheint uns die Mitwirkung von Ferro- 
hydroxyd, sehr wahrscheinlich die spezifische Wirkung einer 
Eisenmagnesiumlegierung und méglich dienebenher verlaufende 
Abscheidung von Eisen in feinverteilter Form. 


II. Einflu6B der Zeitdauer der Verwendung ein und 
desselben Bades auf die kathodische Abscheidung. 


Man kann sagen, dafi bei fortlaufender Verwendung ein 
und desselben Bades im Allgemeinen der Magnesiumgehalt und 
in starkerem Mae der Oxydgehalt der erhaltenen kathodischen 
Abscheidungen steigt. Dies macht sich bei den verschiedenen 
Versuchsbedingungen in verschiedenem Mae bemerkbar. 

Betrachten wir zunachst die magnesiumarmeren Bader mit 
dem Verhaltnis Mg Cl,/Fe SO, = 0°56, also das Bad des Ver- 
suches 2:4 und 2;,4. In Tabelle I sind solche Versuche (mit 
gleichzeitigem KCl-Gehalt im Bade) in Serie 241-3 bei einer 
konstant bleibenden Stromdichte von 0°44, in Serie 24; bel 
einer héheren, gleichfalls konstant bleibenden Stromdichte von 
2:22 Ampere angegeben. Man sieht, dafS bei der niedrigeren 
Stromdichte der Magnesiumgehalt und der Oxydgehalt der 
Abscheidung mit steigender Verwendungsdauer des Bades 
zuerst rasch und dann langsam zunehmen. 

Bei der hdéheren Stromdichte, wo das Material von vorn- 
herein, also von der ersten Abscheidung magnesiumreicher und 
oxydulreicher ist, fallt der Einflu8 der Zeitdauer derVerwendung 
weniger ins Gewicht, indem hier Magnesium- und Oxydulgehalt 
nur wenig und unstetig mit langerer Verwendungsdauer 
variieren. Die Verhaltnisse in einem KCl-freien Bad gleichen 
Mg Cl,°6 aq./Fe SO, 7 aq. Verhaltnisses, wie sie der Serie 2 
entsprechen, also 225 ¢ FeSO, und 225g MgCl, in 800 cm 
und einer Stromdichte von 0:5 Ampere sind ganz analoge, wie 
sie beidem K Cl-haltigen Bad Serie 2, ;_3 bei einer Stromdichte 
von 0°44 beobachtet wurden, wie es Tabelle 2, p. 618 zeigt. 

Hier wurde auch die Badfliissigkeit zu verschiedenen 
Zeiten analysiert. Man sieht, daB infolge der Verwendung von 
Kisenanode der Gehalt an Ferrosulfat im Bade steigt, indem 
mehr gelést wird, als an der Kathode zur Abscheidung gelangt. 


SO Re eee ee ee 





~ On e e e  re T ee ee ee 














OI TF OT SESE I I aa na 


Mee tial _—e 
= — 


























Tne eae 
—— — . 


pierre 
——— aon rnnnet ——— - ee 


a es = S Beecliin ter neneenmetl- aah searkanah Sim Semmadaienes Sen aeeeeeaeeeieeee 


Sr i a ts 


So 


lenin 
— - 


U 


























618 R. Kremann und J. Lorber, 























Tabelle 2. 
exgis [3S | | | | 
Zusammensetzung | 382/35 (Zo! | | we 1 
des Bades pro Liter SBSELES LEZ log; F a M 5? a. 
6428/93/98 | °ofe |%oMs| 2 23 
ZeS|52/58 |S | 2° | 
Fe Mg j|<""|<“\s | Ala | 
| 
46°62 14°96 \ — — - _ - -- 
48°54 — \ 7°54 | 7°1 | 6°6 |100°0 | 0-00 | 0-0) — 
48°86 14°52 |? 6°18 | 6°45) 7°02) 86°1 | 0°48 | 13°4) 13°1 | 
50°8 15°48 | 8°37 ) 7°50) 8°95) 79°57) 0°65 | 19°8) 10°8 
| 





























AuBerdem tritt infolge der Verdampfung des Bades bei langerer 
Verwendung eine Steigerung der Konzentration ein; aus 
gleichem Grunde nimmt der Magnesiumgehalt des Bades spater 
zu. Diese Resultate zeigen deutlich, daB die Steigerung des 
Magnesiumgehaltes der kathodischen Abscheidung nicht mit 
Konzentrationsanderungen in der Badfliissigkeit in Zusammen- 
hang zu bringen sind. 

Bei den zwei magnesiumreicheren Badtypen, Verhidltnis 
Mg Cl,/Fe SO, = 1°0 beziehungsweise 1°56, die gleichzeitig 
KCl enthalten (cf. Versuche IV;_3 und IIl;3 der Tabelle [) 
ist die Anderung der Zusammensetzung der kathodischen Ab- 
scheidung im weiteren Verlauf der Elektrolyse eine nicht so 
auffallende, wie sich im besonderen bei Vergleich der Versuche 
Ii], und III, (bei Stromdichte von 0°66) zeigt. Durch Stei- 
gerung der Stromdichte mit steigender Versuchsdauer konnte 
in Ubereinstimmung mit der friiher erwahnten Tatsache, 
daf8 man bei Steigerung der Stromdichte innerhalb gewisser 
Grenzen den Magnesiumgehalt erhdhen und den Oxydulgehalt 
herabdriicken kann, konstatiert werden, da8 die Oxydulgehalte 
bei langerer Elektrolyse ein und desselben Bades nicht allzusehr 
ansteigen. 


III. Reaktionsfahigkeit der abgeschiedenen Kathoden- 
produkte gegen Wasser bei 96°. 

Wenn man unsere kathodisch abgeschiedenen Produkte 

unter Wasser erhitzt, so sind folgende Reaktionsméglichkeiten 


denkbar: 
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1. Abgabe der gelésten Gase, besonders Wasserstoffzas, 
wie es der Bestimmung der Beizbriichigkeit entspricht. 


2. Reaktion fein verteilten Eisens mit Wasser. 


3. Reaktion von abgeschiedenem Magnesium, beziehungs- 
weise einer Eisen-Magnesium-Legierung mit Wasser. 


Wir haben einige Proben der kathodischen Abscheidung 
in einem Schalchen mit Wasser, tiber das ein Trichter und ein 
mit ausgekochtem Wasser gefiilltes Eudiometerrohr gestiilpt 











3 ' 
—- om” Gas ans Igor Abscheidunyg be 9°. 











o i 
—- % My in der Abscheidung. 
Fig. 3. 


war, in einem Gefaf mit ausgekochtem Wasser in einen Thermo- 
staten bei einer Temperatur von 96° 24 Stunden reagieren 
lassen und nach der Zeit die abgeschiedene Gasmenge, die 
sich praktisch als reiner Wasserstoff erwies, gemessen. Die auf 
1 g Substanz bezogenen Gasmengen sind in der letzten Spalte 
der Tabelle 1, beziehungsweise 2 eingetragen. : 


Wenn man von einzelnen Unregelmaf®igkeiten, bei 
niedrigem oder fehlendem Magnesiumgehalt, wo die innerhalb 
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24 Stunden abgeschiedenen Gasmengen absolut kleine Werte 
besitzen, absieht, so ist ein deutlicher Parallelismus zwischen 
entwickelter Gasmenge und Magnesiumgehalt der Abscheidung 
nicht zu verkennen, wie es Fig. 3 zeigt. 

Da nun nicht recht einzusehen ist, da8 bei relativ so 
gleichartigen Versuchen die Menge des adsorbierten Gases so 
starke Variationen aufweisen sollte, so méchten wir annehmen, 
daf die Hauptmasse der entwichenen Gase ihre Entstehung 
dem Magnesiumgehalt der Abscheidung verdankt, sei es, dafi 
derselbe das Ausfallen besonders reaktionsfahigen Eisens 
verursacht, sei es, daf das abgeschiedene Magnesium selbst 
oder in Form einer Legierung mit Wasser reagiert. Die An- 
nahme, dafS§ Ferroxyd mit Wasser unter Bildung von Wasser- 
stotigas reagiert, scheint uns deshalb unwahrscheinlich, weil 
sonst im Hinblick auf die Menge des vorhandenen Ferroxyds 
sich gréBere Gasmengen entwickeln mi®8ten und wir nach 
24 Stunden nur geringe Zunahme des entwickelten Gases 
beobachten konnten. Fiir diese Auffassung spricht auch die 
Beobachtung, daB, als diese Versuche cet. paribus unter Paraffin6! 
eingefiihrt wurden, bei keinem der untersuchten Materialien 
(2;, 2n, 2m, 21v, 2v, 2v1) meBbare Mengen Gas entwickelt 


wurden. 


Elektromotorisches Verhalten der kathodischen Eisen- 
Magnesium-Abscheidungen. 


Bevor wir an die Untersuchung des elektromotorischen 
Verhaltens der kathodischen Abscheidungen gingen, haben wir 
vergleichsweise ein aus 1 molekularer FeSO,-Lésung ohne 
irgend welche Zusadtze, also aus neutralem Bade, mit einer 
Stromdichte von zirka 1 Ampere abgeschiedenes Eisen, das 
wir der Kiirze halber als »neutrales Eisen« bezeichnen, unter- 
sucht. Die Praparate waren einige Zeit in verschlossenen Glas- 
gefaBen aufbewahrt worden und hatten sich fast blank erhalten. 
Zur Sicherheit wurden sie vor der Verwendung als Elektroden 
mit der Poliermaschine poliert. 

Verschiedene Stiicke ein und derseiben kathodischen Ab- 
scheidung wurden nun in Taschen aus Platinblech in eine 1" 











aw 
ns 


ST 


1] 
ls 





Elektrolytische Abscheidung von Legierungen. 621 


Ferrosulfatlésung, die vor Luftzutritt geschiitzt war, eingebracht, 
und die elektromotorische Kraft von Ketten solcher Elektroden 
gegen eine 1 normale Kalomelnormalelektrode unter Zwischen- 
schaltung von gesattigter Na, SO,-Lésung gemessen. Folgende 
Tabelle 3 gibt die Versuchsresultate wieder. 

Unter Zugrundelegung der Kalomelnormalelektrode zu 
+ 0°283 (so daf also die edlen Potentiale nach der positiven 
Seite, die unedlen nach der negativen Seite zu liegen kommen) 
werden die Werte von ¢, berechnet. 


Tabelle 3. 





E.M.K.| th E. M. K. eh E. M. K. th 





Material 
sofort nach dem 
Eintauchen 








nach 1 stiindigem 
Liegen in FeSQ,- 
Lésung 








nach 24 stiindigem 
Liegen in FeSQ,- 
Lésung 








Neutr. Fe  0°565 —0°282 | 


>  ~0°367 —0°084 | 





0-660 |—0-377 | 0-693 |—0-410 


| 


_— 


0°700 |—0°417 


! 





Wir sehen aus den Versuchen mit Eisen, daB die von uns 
erhaltenen Eisenabscheidungen, die stets frisch poliert waren, 
an verschiedenen Stellen der kathodischen Abscheidung ver- 
schiedene Potentiale zeigen. Alle sind relativ edel und der 
sofort gemessene Wert bleibt weit unter dem Normalwert des 
»passiven Eisens« — 0°45 bis — 0°47. 

In Beriihrung mit Ferrosulfatlbsung nahert sich der erst 
zu edie Wert dem Normalwert. Da wir stets frisch polierte 
Stiicke des abgeschiedenen Eisens verwendeten, so kann von 
einer Oberflachenpassivierung wohl kaum die Rede sein und 
handelt es sich um eine Passivierung, die durch die ganzen 
Stiicke geht. Ganz ahnliche Erscheinungen in erhdhtem Mafe 
haben eine von uns mit Herrn R. Maas bei den elektrolytisch 
abgeschiedenen Nickel-Eisenlegierungen beobachtetund werden 
wir iiber diese Erscheinung demniachst ausfiihrlich berichten. 


Diese Beobachtungen mit reinem Eisen scheinen uns aber 
im Hinblick auf die Deutung der Versuche Uber das elektro- 
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motorische Verhalten der kathodischen Produkte aus Fe SO,- 
Mg Cl,-Lésungen von Bedeutung. 


Vorlaufig méchten wir aber tiber diese Erscheinung das 
Folgende sagen: 

Es ist bekannt,? da8 in 2—3" Alkali Eisen passiv ist. In 
2°85" Kalilésung gebrachtes Eisen zeigt ein unbestimmtes, 
ziemlich edles Potential von — 0°02 bis —0°1 Volt. 


Moglicherweise wirkt in ahnlicher Weise die infolge der 
H,-Abscheidung an der Kathode in der Nahe der Kathode 
vor sich gehende Bildung von OH’-Ionen 4hnlich passivierend, 
da8 zundchst abnorm edles Metall abgeschieden wird. Wir 
glauben uns also berechtigt, sagen zu dirfen, da das unter 
den von uns eingehaltenen Versuchsbedingungen abgeschiedene 
Eisen ziemlich edel ist, wenn es nach dem Trocknen im 
geschlossenen Gefa8 aufbewahrt wird. In ganz analoger Weise 
haben wir nun einzelne kathodisch abgeschiedene Produkte 
aus gemischten Fe SO,-Mg Cl,-Lésungen auf ihr elektromotori- 
sches Verhalten gegen MgSO, und FeSO, geprift. Wir hatten 
dabei vor Allem im Auge, da8 bei gleichzeitiger Abscheidung 
von metallischem Magnesium in Form von reinem Metall oder 
einer Legierung ein dem unedlen Bestandteil zugehdoriges 
Potential gemessen wiirde. Es war aber nattirlich infolge des 
Oxydgehaltes der Abscheidung von vornherein wahrscheinlich, 
da8 das Potential nach der edlen Seite verschoben sein diirfte. 


Die Materialien lassen sich nach drei Klassen ordnen: 
1. Magnesiumfreie Materialien (Material von Versuch 3, 
2; und 2y ohne, 2;4 H. S. mit gleichzeitigem Oxydulgehalt). 


Das als Beispiel gew4ahlte Material 3; gab folgende 
Resultate: 





1F, Foerster, Beit. z. Elektrochemie d. Eisens 13, Knapp’s Verlag, 
Halle a. S. 
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Tabelle 4. 
E. M. K. 
, E. M. K 
31 | Ferro- th ae ae th 
Material sulfat | NE a 
sofort | nach sofort | nach |+cofort | nach po lh nach 
| | 24 St. | 24 St. 24 St, | 24 St. 
31 0-580 0*697|-0°316|-0°414! 0°470} — |-0-187) — 
0-329 ~0°046 0-458 ~0°120 
OTA 0°343 bis 0-403 bis 
Hinterseite | 0°333 —0°074 0°420 —0°137 
0°357 
| aoe 2s a fe Hise) Seay 
| 0°540| 0-700|-0-287 0-428 0+ 145 
21 | ~0°417 F me Mee 
| 0+550 -0°206 ‘| 0°455) 0-532) bis 
| 0-436 a 172|-0-249 








Man sieht aus den Versuchen, dafSi das Bild ganz das 
gleiche ist, wie bei der kathodischen Abscheidung von Eisen 
aus MgCl, freien Badern. Das Potential ist beim Eintauchen 
abnorm edel, um erst bei langerem Liegen in Ferrosulfat dem 
Normalwert des passiven Eisens zuzustreben (siehe Tabelle 5, 
p. 624). 


2. Materialien mit geringem Magnesium- und relativ ge- 
ringem Oxydgehalt. Hierher gehéren alle diejenigen Materialien 
erster Abscheidung, welche nicht aus MgCl,-armen Badern 
erhalten wurden. 


Wir lassen die Versuchsdaten folgen unter gleichzeitiger 
Materialangabe, wie die Versuche in Tabelle I bezeichnet 
wurden. Es wurden zunachst die Materiale 4,, 41v, 3m und 4y1 
ausgewahlt. 


Wie man sieht, erhalt man auch hier relativ edle Potentiale 
sofort nach dem Eintauchen, die in Beriihrung mit Ferrosulfat, 
langsamer in Beriihrung mit MgSO,-Lésung dem Normalwert 
zustreben. 
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Tabelle 5. 
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E. M. K. E. M. K. E. M. K. E. M. K. 
Mat. | Fe SO, | NE Mat. | Fe SO, | NE Mat. | MgSO, |NE Mat. | Mg SO,!NE 
Material Eh Eh fh gig th 
Sofort nach dem Nach 24 stiindigem Sofort nach dem Nach A stiindigem 
Eintauchen Ldggen 0 Eintauchen Liegen in 
. FeSO,-Lésung ; Fe SO,-Lésung 

ideal = = -=—-- 

4y 0-622  0°622 | —0-339 0-690 Ono SOS. 5: CR aioe 0-580 -0° 297 
0*382 0-382 | —0-°099 

a ES ~ — 0253 i oe ; ~—0°059 es 

Atv 0°535 0515 | bis 0-740 — 0566 0th 2 OSE iy 0-710 ~0°427 
—0°232 0°347 0°367 — 0°084 

Sill 0-396 —0°113 0°725 —0°*442 0°348 —0*065 0°596 —0°312 

41 0°416 —0*133 0° 706 —0°423 0°386 —0*103 0°412 —0°129 

$y So “++-0°174 ; = 9.449 og = 

2111 0°109 0-120 bis 0°715 —0*482| 0°430 bis 0°325 0*580 —0*297 
oe 4-0" 163 Em —0:042 
> ~0+537 —0°527 

. 0°820 0-792 0*759 —0°471| 0°810 0°842 0-790 —0*507 
Abscheidung 0-509 0°559 

gemessen a ~3 
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In lJangerer Beruhrung mit Ferrosulfatl6sung k6énnte aller- 
dings fir den Fall, da8 metallisches Magnesium oder in Form 
einer Legierung vorliegt, angenommen werden, das sich lokal- 
aktiv unter Inldsunggehen von Magnesium Eisen aus der 
Lésung an der Elektrode niederschlagt. 


Die Versuche geben keinesfalls Andeutungen, daBS Mag- 
nesium in der Abscheidung in Form von Legierung vorliegt. 


Da nun moglich ist, da infolge des relativ geringen Mag- 
nesiumgehaltes gerade keine Partikelchen des Metalles oder 
der Legierung mit dem Elektrolyten in Beriihrung sind, haben 
wir a. 1. 3. eine magnesiumreiche Legierung, die also den Ver- 
suchen mit MgCl,-armen Badern mit hoher Stromdichte ent- 
spricht, elektromotorisch untersucht, das ist 2; und 2y. 


Bei Abscheidung 2y, die langere Zeit nach ihrer Abschei- 
dung aufbewahrt worden war, bekommt man dasselbe Bild, wie 
bei den ubrigen Abscheidungen und bei reinem Eisen. Das 
Potential ist recht edel und strebt in Bertihrung mit dem 
Elektrolyten dem Normalwert Zu. 


Es wurde daher, da diese Passivitatserscheinung das Auf- 
treten des Eigenpotentiales einer allfalligen Eisen-Magnesium- 
Legierung, die vermutlich unedler als Eisen sein diirfte, ver- 
decken kénnte, eine ganz frische Abscheidung nach Bedin- 
gungen des Bades 2, hergestellt und die Abscheidung sofort 
in 1"MgSO,-, beziehungsweise 1" Fe SO,-Lésung eingebracht. 
Man erhadlt dann Werte fiir ¢, von —0°*537 bis —0O-°509 
beziehungsweise 0°527 bis 0°559 bei verschiedenen Stiicken 
der gleichen Abscheidung, also ein bedeutend unedleres Potential, 
als dem gewohnlichen passiven Eisen entspricht. 


Es ware nun denkbar, daf unter der Annahme, da Mag- 
nesium nicht als Metall vorliegt, sondern nur als Hydroxyd 
oder Oxyd, das Eisen in einer unedleren Stufe vorliegt. Denn 
gegen 2, 8° KOH hat aktives Eisen den Wert — 0°86. 


Wir beobachteten, da8 beim Liegen in Ferrosulfat und 
MgSO, dieser Wert abnimmt, um sich dem Normalwert des 
passiven Eisens zu nahern. 
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626 R. Kremann und J. Lorber, 


Wir glauben also, daf der sofort nach der Abscheidung 
erhaltene Wert des Potentiales fiir die Annahme spricht, dai 
Magnesium in der kathodischen Abscheidung gleichwohl als 
Metall voriiegt, und nicht blo® als Oxyd (beziehungsweise 
Hydroxyd). 


Da fir Annahme von reinem Magnesium aber das Mag- 
nesiumpotentialis erwartet werden mifite, diirfte es sich in 
unserer kathodischen Abscheidung um Bildung einer festen 
Lésung oder einer Verbindung des Eisens mit Magnesium 
handeln. 


Zum gleichen Resultate fiihrten auch unsere metallographi- 
schen und Ritzhartebestimmungen. 


Metallographische Untersuchung. 


Verfolgen wir zunadchst die Anderung des Gefiiges 
zwischen der ersten und zweiten Abscheidung eines Ver- 
suches, der einem magnesiumarmen Bade entspricht. (Fig. 3, 
Material 2;, und Fig. 4, Material 224).2;, der ersten Abschei- 
dung entsprechend, enthdlt 0°1°/, Mg und 1°5°/, »Oxydul- 
gehalt« in oben angegebener Definition. 


Das Gefiigebild erinnert im grofen ganzen an Abschei- 
dungen von magnesiumfreiem Eisen mit kleinkérniger Struktur, 
wie es vergleichsweise Fig. 1, Versuch 4; entsprechend zeigt. 
Ein ganz ahnliches Material ist III, in Fig. 2, das ein ganz ahn- 
liches Gefiige zeigt, nur scheint hier stellenweise mehr Oxyd 
vorzuherrschen. In Abscheidung 294, Fig. 4, die sich durch 
Steigen des Magnesium- und des Oxydgehaltes auszeichnet, 


erscheint trotz gréBeren Oxydulgehaltes in der Gesamtabschei- 


dung ein ziemlich gleichmaffiiges metallisches Gefiige. Wir 
haben jedenfalls gerade ein oxydarmes Sttick unter dem Mikro- 
skop beobachtet. Bei der oft betonten verschiedenen Zusammen- 
setzung an verschiedenen Stellen der Abscheidung ist cin 
solches Verhalten wohl denkbar. Hier tritt uns schon ein neuer 
Gefiigebestandteil entgegen, der sich von dem des reinen Eisens 
unterscheidet und den wir als eine Magnesium-Eisen-Legierung 
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ansprechen mochten, zumal wir denselben im oxydarmeren 
Material IV, noch deutlicher gesehen haben. Fig. 8 zeigt das- 
selbe reliefpoliert. Das gerade untersuchte durchaus metallische 
Gefiige zeigt zwei Gefiigebestandteile, eine graue Grundmasse 
und einen silberglanzenden Anteil. Auch bei der Atzung mit 
reiner Salpetersdure sieht man (Fig. 9) deutlich das Auftreten 
zweier metallischer Gefiigebestandteile (vgl. unsere Unter- 
suchungen tber Ritzharte dieses Materials). 


Auch in Fig. 11 (das Material III,, das gesteigertem Oxyd- 
und Magnesiumgehalt gegen Material IV, entspricht) sieht man 
das der Legierung eigenartige Gefiige eingebettet in oxydischen 
Anteilen. Eine Stelle mit Oxydischen Anteilen im Gesichts- 
felde zeigt Fig. 12, in der die breiten Ritzstreifen die Oxyd- 
stellen angeben. (In Fig. 1 sind, die dem Eisen als Gefiige- 
bestandteil entsprechend charakteristischen schmalen_ Ritz- 


streifen zu sehen.) Fig. 5, 6 und 7 entsprechen den Materialen — 


2m1a; lya, IV,, das sind solche mit steigendem Oxydgehalt; 
man sieht hier das Zuriicktreten der metallischen Geflige- 
bestandteile. Fig. 10 entspricht dem Materiale IV, mit nicht 
allzu hohem Oxydgehalt. Gleichwohl scheint im Gefiigebild 
Oxyd stark vorzuherrschen (cf. breite Ritzstriche). Es ist hier 
eben wieder ein Fall, in welchem infolge ungleicher Zusammen- 
setzung des Materials an verschiedenen Stellen verschiedene 
Oxydgehalte vorliegen diirften. 


Bestimmung der Ritzharte. 


Die Bestimmung geschah in der bekannten Weise mit dem 
Martens’schen Ritzharteprifer (Modell des k6nigl. Material- 
prufungsamt, Gro®-Lichterfelde). Die Versuche sind in Tabelle 6 
wiedergegeben. 


Allgemein ist zu bemerken, daf}i nur in den oxydularmen 
Materialien ziemlich konstante Werte der. (Material IIl,, 21a 
Hinterseite, 4,,, 21 , 3,) Ritzharte an verschiedenen Stellen zu 
beobachten sind. Die Harten entsprechen, da es sich um mag- 
nesiumfreie oder nur wenig magnesiumenthaltende Materialien 
handelt, der Hiirte, wie sie das unter gleichen Versuchsbedin- 
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gungen aus neutralen Salzldsungen abgeschiedene als »neu- 
trales Fe« bezeichnete Eisen zeigt. In der ersten Mitteilung 
wurde die Strichbreite unter gleichen Bedingungen zu 28 
bis 29 angegeben. Wir finden sie bei dem aus magnesium- 
haltigen Badern abgeschiedenem reinen Eisen zu 29°1 bis 29°9 
(2; und 31). Man kann also sagen, daf die Ritzharte des Eisens 
ziemlich gleich bleibt, einerlei, ob das Eisen aus magnesium- 
freien Oder magnesiumhaltigen Badern abgeschieden wurde. 

Sind die Materiale nur gering oxydulhaltig ohne Mag- 
nesium, erhalt man ziemlich den gleichen Wert der Strich- 
breite, nur sind die Striche etwas breiter, besonders an Stellen, 
die gerade oxydreicher sind. (Siehe Material 4m) und 2j,, Hinter- 
seite.) Oder es zeigen die schmalen Ritzstreifen an Stellen, wo 
Oxyduleinschltisse vorliegen, » Aussetzungen«<, wie sie in Fig. 1 
deutlich sichtbar sind. 


Ein ahnliches Verhalten zeigt z. B. Material IlI,, das gleich- 
zeitig einen kleinen Magnesiumgehalt von 0°1°/, zeigt; die 
Strichbreite ist 37°35 i. M. 


Das interessanteste Verhalten zeigen alle Ubrigen, die mag- 
nesiumreicheren und gleichzeitig mehr oxydulhaltigen Mate- 
rialien. Es sind hier drei Gefiigebestandteile zu unterscheiden: 


1. Reines Eisen, ohne oder mit geringem Oxyduleinschlufi, 
dem nach Obigem der Wert von 30 bis 40 Strichbreite entspricht. 


2. Rein oxydische Stellen, die sehr wenig hart sein werden, 
also hohe Strichbreite zeigen. 


3. Magnesiumhaltige Stellen, eventuell in Form einer Le- 
gierung mit Eisen. 

Je nach der vom ritzenden Diamanten getroffenen Stelle 
wird man nun drei Strichklassen zu unterscheiden haben, von 
denen die sub 1 und 2 genannten nattirlich sich nicht scharf 
unterscheiden lassen, da der Oxydgehalt der einzelnen Steilen 
kontinuierlich wechseln kann. 

Wir haben in der Tat bei den einzelnen Stellen diese drei 
Strichklassen beobachten kénnen. 

Gehen wir der Reihe nach die tibrigen Materialien durch. 
Material 2;, zeigt an einer Stelle eine, reinem Eisen (27) 
entsprechende Harte, an einer andern jedoch den, geringem 
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632 R. Kremann und J. Lorber, 


Oxydgehalt entsprechenden Wert (38). III, zeigt an einer Stelle 
etwas breitere Striche, als dem gering oxydulhaltigen Eisen ent- 
spricht. An der ersteren Stelle wechseln diinnere und breitere 
Stellen, erstere geringem Oxydulgehalt des Eisen entsprechend. 
Die letzteren (60 i. M.) diirften hOherem Oxydgehalt entsprechen, 
da im Gefiige kein besonderer Unterschied in beiden Geftige- 
arten zu sehen ist. Ganz 4hnliche Fille liegen vor bei Material 
IV’, und IV,, wo einzelne Striche schmal, andere breit sind. 


Wenn man zufallig nicht parallel zur Richtung ritzt, in der 
verschieden harte Gefiigebestandteile zu einander parallel 
liegen, sondern senkrecht hierzu, so beobachtet man das Auf- 
treten von biskottenartigeri Ritzstreifen (cf. Material 2;, V. S. 
3. Stelle und 2s, 1. Stelle, sowie 29,). In diesen Materialien 
entsprechen jedoch sowohl die schmalen als die breiten Stellen 
oxydischem Material verschiedenen Oxydgehaltes. Ein Gleiches 
ist der Fall bei den Materialien IV,, IV,, 2:4 1. Stelle. Relativ 
groBe Strichbreiten zeigen auch die fiir sich einheitlichen unter 
einander aber verschieden breiten Striche der Materiale IV,, 
IV,, 244 1. und 2. Stelle und 274, wo die Strichbreiten innerhalb 
der verschiedensten Grenzen variieren. Besonderes Interesse 
verdienen jedoch die Materialien IV, und 23,4. Von ersterem 
Material, das einen relativ geringen Oxydgehalt hat, konnte 
eine Stelle aufgefunden werden, die zweierlei metallisches 
Gefiige aufweist: ein graues und ein silberglanzendes. Es zeigt 
ersteres eine Strichbreite von 38 im Mittel, also wie es schwach- 
oxydischem Eisen entspricht. Das zweite mit deutlich metalli- 
scher Stelle zeigt eine Strichbreite zwischen 92 und 73. Wir 
méchten, wie schon aus den metallographischen Untersuchun- 
gen hervorgeht, unter Einbeziehung des elektromotorischen 
Verhaltens der Legierung annehmen, da8 in der abgeschiedenen 
Legierung an dieser Stelle feste L6sungen zwischen Eisen und 
Magnesium vorliegen. 


Dieselben Strichbreiten haben wir stellenweise auch in 
Material 23, vorgefunden. Hier konnten wir vier typische 
Stellen unterscheiden: 


a) Stelle mit Biskotten verschiedenen Oxydgehaltes im Material 
(1. Stelle). 
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b) Besonders breite Striche (3. Stelle), besonders oxydulreiche 
Stelle, besonders feiner Verteilung entsprechend. 


c) Ein ziemlich rein metallisches groberes Gefiige mit einer 
Strichbreite von 44, wie sie annahernd dem schwdacher 
oxydischen Eisen entspricht. 


d) Ein silberglanzendes Metallgefiige mit einer Strichbreite 
von 80 i. M. jedenfails einer festen Lésung von Magnesium 
und Eisen entsprechend. 


Es dirfte also auch aus den Bestimmungen der Ritzharte 
als wahrscheinlich angenommen werden, da8 zum Teil wenig- 
stens bei der Elektrolyse von Ejisen-Magnesium-Lésungen 
feste Lésungen von Eisen-Magnesium abgeschieden werden. 
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Erklarung zu den Tafeln. 


Tafel I. 
Material VergréBerung 
Pigs Po bei 4iry 76 Mit alkoholischer HNO, geitzt 
BB wy Swies wd Ill, 76 > 
Os. deste te. 21A 76 > 
bBo ben's épie wi 22A 76 - 
DT” We wees eviews 2A 76 > 
De Dein ticwyes cs 2IA 76 > 
Tafel II. 
Material VergréSerung 
a eee IV 76 Mit alkoholischer HNOz geatzt 
O.| Biv ees IV;) verschiedene 76 reliefpoliert 
MicMis nevi IV,J Stellen 76 mit Alkol. HNOg geiitzt 
Dm. BPiuincas IV, 76 » 
> Mewes lIls\ verschiedene 76 relief poliert 
aoe llI,f Stellen 76 > 
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Lichtdruck v. Max Jaffé, Wien. 
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Zur Kenntnis 
der aromatischen Esterschwefelsauren 


von 


Emil Czapek. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat Prag. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Marz 1914.) 


E. Baumann? verdanken wir nicht nur die chemische 
Erforschung, sondern auch die erste Methode zum kiinstlichen 
Aufbau der physiologisch so wichtigen Phenylschwefelsauren. 

Durch Einwirkenlassen von Kaliumpyrosulfat auf wasserig- 
alkalische Phenoll6sungen hat dieser Forscher die Kaliumsalze 
der Esterschwefelsduren des Phenols, zweier Kresole, der 
Dioxybenzole, des Pyrogallols und der Oxybenzoesdure er- 
halten. 

Die richtigen Bedingungen zum Gelingen dieser Synthesen 
zu treffen, ist nicht immer leicht und das Anwendungsgebiet 
der Methode wird dadurch beschrankt, da®B sie die Léslichkeit 
des verwendeten Phenolats in wasseriger Lauge zur Voraus- 
setzung hat. Auch sind die Ausbeuten, welche nach dem 
Baumann’schen Verfahren erhalten werden, meist sehr geringe. 

Es hat offenbar aus diesen Griinden bisher nur eine sehr 
geringe Zahl von hierher gehdrigen Untersuchungen® statt- 
gefunden und auch eine zweite synthetische Methode, welche 





1 Berl. Ber., 9, 54 und 1715. — Zeitschr. f. physiol. Ch., 7, 60. 
2 Berl. Ber., 17, 1907. 
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636 E. Czapek, 


Verley! fiir die industrielle Gewinnung des Vanillins aus- 
gearbeitet hat, ist sonst nicht weiter verwendet worden. 

Ich habe deshalb tiber Anregung von Prof. Dr. Hans Meyer 
das Studium der Reaktionen von Baumann und Verley noch- 
mals aufgenommen und bin durch Modifikation des letzteren 
Verfahrens dazu gelangt, einen Weg ausfindig zu machen, auf 
dem wohl allgemein die aromatischen Esterschwefelsaiuren 
leicht und in guten Ausbeuten erhalten\werden kénnen. 


Darstellung von phenylschwefelsaurem Kalium hach 
Baumann. 


Die folgende Versuchsanordnung hat sich am besten 
bewdhrt. 
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100 g Phenol werden mit 60 Teilen Kaliumhydroxyd und 
80 Teilen Wasser in ein starkwandiges Becherglas gebracht, 
welches in ein Gefa8 mit Wasser eintaucht. In das Becherglas 
wird der in der Figur skizzierte Riihrer, an dem das Thermo- 
meter befestigt ist, eingehangt und durch eine Turbine in Gang 
gesetzt. 

Das Gemisch der Reagenzien, das sich urspriinglich sehr 
stark erhitzt hatte, wird auf 60 bis 63° abkitihlen gelassen und 











1 Bull. d. Soc. Chim., 25, 49, sowie Orlowsky, Berl. Ber., 8;,322. 
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hierauf feingepulvertes. Kaliumpyrosulfat in solchem Tempo 
einlaufen gelassen; da8 die Temperatur nicht unter 60° falit 
und nicht tiber héchstens 70° steigt. 


Die Temperatur des Wasserbades wird auf zirka 50° 
gehalten. ogi. 


Nachdem 125 Teile Pyrosulfat eingetragen sind, wird die 
Masse noch weitere 8 bis 10 Stunden unter stetem Turbinieren 
auf 60 bis 70° erhalten. 


Dann wird erkalten gelassen und wiederholt mit 96 pro- 
zentigem Alkohol ausgekocht, aus dem das_phenylschwefel- 
saure Kalium in glanzenden Schuppen ausfallt, die alle von 
Baumann an der Substanz beobachteten Eigenschaften zeigen. 
Nur die leichte Zersetzlichkeit, welche das Salz an feuchter 
Luft besitzen soll, konnte nicht konstatiert werden. Das wieder- 
holt aus Alkohol umkrystallisierte Produkt lieferte die erwarteten 
Analysenwerte. 


0*2412 ¢ gaben nach Carius 0°2616 ¢ Bariumsulfat. 
0° 2180 ¢ lieferten, mit Schwefelséure verascht, 0° 0882 ¢ Kaliumsulfat. 
0+ 2605 g lieferten, mit Schwefelsaure verascht, 0° 1077 g Kaliumsulfat. 


In 100 Teilen: 





Gefunden 
A map . Berechnet 
I II Ill eahiiieitihs ciioaees 
rtd as & ous hints ae 14°9 _ _— 15°1 
ras Aa — 18°2 18°6 18°5 


Erhitzt man das phenylschwefelsaure Kalium vier Stunden 
lang im offenen Rohre mit der dquivalenten Menge benzoe- 
sauren Kaliums auf 200 bis 250° und versetzt nach dem 
Erkalten mit Wasser, so bleibt ein angenehm riechender Riick- 
stand, der durch Ausschiitteln mit Ather gesammelt wurde. 


Die atherische Lésung hinterlieB eine krystallinisch er- 
starrende Masse, die aus 50 prozentigem Alkohol umkrystallisiert 
bei 67 bis 69° schmolz und sich mit Benzoesaéurephenylester 
identifizieren lieB. 


Das phenylschwefelsaure Salz verhalt sich also ebenso,. wie 
die aliphatischen Alkylschwefelsauren. 
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638 E. Czapek, 


Um die Baumann’sche Methode auch noch an einem anderen 
Beispiele zu erproben, habe ich das bisher unbekannte 


a-naphtylschwefelsaure Kalium 


dargestellt. 

Nachdem durch Vorversuche die giinstigsten Reaktions- 
bedingungen ermittelt worden waren, wurde folgendermafBen 
vorgegangen. 

150 Teile a-Naphtol wurden in der geschilderten Weise 
mit 60 Teilen Kaliumhydroxyd, 125 Teilen Pyrosulfat und 80 
bis 90 Teilen Wasser bei 40 bis 50° zur Reaktion gebracht. 
Dann wurde noch acht Stunden lang bei 40° digeriert. 

Das a-naphtylschwefelsaure Kalium bildet perlmutter- 
glanzende, anscheinend rhombische Blattchen, schwer léslich 
im kalten, leicht in warmem Alkohol, sehr leicht léslich in 
Wasser. In den organischen Lésungsmitteln ist es sonst un- 
léslich. Mineralsauren spalten es sofort in Naphtol und Schwefel- 
sdure. Es ist farb- und geruchlos und schmilzt bei 182°. 


0*2187 g lieferten nach Carius 0°1992 g Bariumsulfat. 
0*3880 ¢g lieferten nach dem Abrauchen mit Schwefelsdure 0°1243 g Kalium- 


sulfat. 
0* 3460 ¢ lieferten nach dem Abrauchen mit Schwefelsdure 0°1126 g Kalium- 


sulfat. 


In 100 Teilen: 





Gefunden 
Berechnet - ” . 
Raye EAE I II lil 
© .1954 sauilecl a 12-2 (12°5 ~- 
I. 0 tite hh cutee 14°9 — 14°4 14°6 


Die Verley’sche Methode beruht darauf, Chlorsulfonsaure 
auf das zu esterifizierende Phenol bei Gegenwart von Pyridin 
und unter Benutzung von Schwefelkohlenstoff als L6sungsmittel 
einwirken zu lassen. 

Nach der publizierten Vorschrift und auch bei der An- 
wendung geanderter Reaktionsbedingungen gelang mir die 
Darstellung der gesuchten Derivate nach diesem Verfahren nur 
sehr schlecht. Meist trat vollkommene Verharzung ein oder 
waren die Ausbeuten ganz unbefriedigend. 
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Dagegen habe ich sehr gute Resultate erhalten, als ich die 
vorgeschriebene Pyridinmenge wesentlich vermehrte, an Stelle 
von Schwefelkohlenstoff Chloroform wahlte und die Reaktions- 


temperatur herabsetzte. 
Die Ausfiihrung des Verfahrens wird aus den im Folgenden 
mitgeteilten Beispielen ersichtlich. 


Darstellung von phenylschwefelsaurem Kalium. 


100 Teile in 500 Teilen Chloroform gelésten reinen Pyridins 
werden in einem geréumigen Kolben unter Rihren und gutem 
Kuihlen langsam mit 60 Teilen Chlorsulfonsaure versetzt. Hier- 


auf werden 50 Teile Phenol, in einer kleinen Menge Pyridin :; 


oder Chloroform geldést, einflieBen gelassen. Unter lebhaftem 
Bewegen der Mischung wartet man, bis sich die Hauptmenge 
des chlorschwefelsauren Pyridins gelést hat, was ungefahr eine 
Viertelstunde dauert. 

Dabei ist durch Kihlen dafiir zu sorgen, daf8 die Tem- 
peratur nicht tiber 45° steigt. Nunmehr wird das Chloroform im 
Vakuum bei unter 45° liegender Temperatur abdestilliert. 

Hierauf wird eine konzentrierte wdsserige Lésung von 
80 Teilen Kaliumhydroxyd eingetragen und das Pyridin im 
Vakuum abdestilliert. 

Der so erhaltene Riickstand wird durch Extrahieren mit 
Petrolather von Verunreinigungen befreit und dann durch 
Lésen in siedendem Alkohol von den anorganischen Salzen 
befreit. 

Das durch nochmaliges Umkrystallisieren in guter Aus- 
beute erhaltene Salz erwies sich durch seine Eigenschaften 
und die Analyse als reines phenylschwefelsaures Kalium. 


0*2476 g gaben nach Carius 0°2762 ¢ Bariumsulfat. 
0° 1932 ¢ lieferten 0°0784 ¢ Kaliumsulfat. 


In 100 Teilen: 
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640 E. Czapek, 


Menthylschwefelsaures Kalium. 


25 g Pyridin wurden in 125 g Chloroform gelést und nach 
vorsichtigem Zusatze von 15g Chlorsulfonséure mit 20 ¢ in 
Pyridin geléstem Menthol versetzt. 


Die Reaktion mute durch Kiihlen gemaBigt werden. Die 
Aufarbeitung geschah in der oben angegebenen Weise. 


Das Kaliumsalz der Menthylschwefelsdure krystallisiert 
aus Alkohol in feinen, farblosen, langen Nadeln, die schénen 
Seidenglanz besitzen. Bei raschem Erhitzen schmilzt das Salz_ 
bei 190 bis 198°. 


Es ist auch in kaltem Alkohol merklich, in heifSem sehr 
leicht léslich. Es ist schwer léslich in Aceton, unléslich in 
Chloroform und Ather, sehr leicht auch in kaltem Wasser. 


0°*2485 ¢ gaben nach Carius 0°2156 ¢ Bariumsulfat. 
0°3240 ¢ lieferten 0°1012 ¢ Kaliumsulfat. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 
Berechnet fo 
coco I i 
> da. dbaeketes tbe f 11°9 a= 
PR ee 14°3 -— 14°0 


Bornylschwefelsaures Kalium. 


Die Darstellung erfolgte ganz analog jener des menthol- 
schwefelsauren Salzes. 


Das Borneolderivat ist ebenfalls ungemein léslich in hei8em 
Alkohol ‘und krystallisiert aus konzentrierten Lésungen in 
perlmutterglanzenden Ndaddelchen, aus verdiinnten in Blatt- 
chen aus. } : 


In kaltem Wasser ist es etwas weniger léslich, als das 
Mentholderivat. Mineralsduren zersetzen ébenfalls momentan. 


0°2817 g gaben.nach.Carius 0°2327 g Bariumsulfat. 
0°2490 g gaben-nach Carius 0° 2067.¢ Bariumsulfat. 
0° 3058 g lieferten 0°0968 gi Kaliumsulfat. 

0°3905 ¢ lieferten 0° 1235.¢ Kaliumsulfat. . 








Aromatische Estérschwefelsduren. 641 


In: 100 Teilen: 





Gefunden 
Berechnet a . 
Selsmueain salenemies I II Ill IV 
is cs 11°8 11°4 11°4 —_ —_ 
Ms aoe 14°4 — — 14°2 142 


8-oxychinolinschwefelsaures Kalium. 
ps 
pany 

Wi 


N OSO.K 


In die Chloroformlésung von 25 g Pyridin und 15 g Chlor- 
sulfonsdéure wurden innerhalb 15 Minuten 18-5 g 8-Oxychinolin 
mit der nétigen Vorsicht zur Reaktion gebracht. Dann wurde 
noch einige Zeit auf 25° erwarmt und in der tblichen Weise 
aufgearbeitet. 

Das Reaktionsprodukt krystallisiert aus Alkohol in feinen 
Nadeln, die sich zu grofen Flocken zusammenballen. Es ‘ist 
ungefahr so schwer in Alkohol léslich, wie das Derivat des 
Phenols. 


0°2447 g gaben nach Carius 0°2066 ¢ Bariumsulfat. 
0° 3578 g lieferten 0° 1173 ¢ Kaliumsulfat. 


In 100 Teilen: 





Gefunden 
Berechnet A NEI, 
a us ¥: I II 
BSW wes A 12°2 11°6 --- 
| ee Pe ee 14°9 — 14°7 


Carbostyrilschwefelsaures Kalium. 
if NAN 


| —OSO3K. 


Jyabe 
WY 


In gleicher Weise dargestellt, wie die isomere Substanz. 


Die Reaktion beanspruchte 25 Minuten. 
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642 E. Czapek, Aromatische Esterschwefelsauren. 


Das Derivat besitzt auch nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren schwache Gelbfarbung. Es besitzt ungefahr die Léslich- 
keitsverhaltnisse des mentholschwefelsauren Salzes. 





eT eT 


0°*2960 ¢ gaben nach Carius 0°2573 g Bariumsulfat. 
0°3810 g lieferten 0° 1245 ¢ Kaliumsulfat. 
0°2515 g lieferten 0°0824 ¢ Kaliumsulfat. 





In 100 Teilen: 
Gefunden 
Berechnet - se 
a raw maa I 1 Ul 
Pad svensie 12°2 11°9 - _- 
OSE Se 14°9 _ 14°7 14°7 


Alle beschriebenen atherschwefelsauren Salze geben mit 
Eisenchlorid keine Eisenchloridreaktion, lassen sich aber durch 
Erhitzen auf 150 bis 200° in die entsprechenden Sulfonsaduren 
liberfiihren. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt und namentlich auf 
physiologisch wichtige Substanzen ausgedehnt werden. 











Studien tiber Adsorption in Lésungen. 


VII. Abhandlung: 


Zur Kenntnis der Kinetik der Sorption 


von 


G. v. Georgievics und A. Dietl. 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der 
k. k. Deutschen technischen Hochschule in Prag. 


(Mit 5 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Marz 1914.) 


Zur Aufklarung des Vorganges, welcher bei der Aufnahme 
von Gasen oder von in Wasser gelésten Stoffen durch starre 
K6érper stattfindet, sind bekanntlich ungemein zahlreiche 
Arbeiten ausgefiihrt worden, die das genannte Ziel durch das 
Studium der hier herrschenden Gleichgewichte zu erreichen 
gesucht hatten. Der zweite Weg, der médglicherweise zu neuen 
Erkenntnissen fiihren konnte, das Studium des zeitlichen Ver- 
laufes der Sorption, ist auffallenderweise nur von wenigen 
betreten worden und hat bisher nur bei Gasen zu befriedigenden 
Resultaten gefihrt. 


Die erste quantitative Untersuchung dieser Art ist wahr- 
scheinlich die von E. J. Mills und G. Thompson;! weitere 
Arbeiten sind von E.J. MillsundJ.Takamine,? S. Lagergren,? 





1 Journ. of chem. Soc., 1879, 26. 
2 Ib., 43, 142 (1883). 
% Siehe Freundlich’s Capillarchemie, 1909, p. 172. 
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644 G. v. Georgievics und A. Dietl, 


Giesen,! Mc. Bain,®? Bayliss,’ R.O. Herzog,* G.C. Schmidt, 
F. Bergter,® A. Rakowski’? u. a. veréffentlicht worden. 

Diese Versuche, welche meist mit wdsserigen Lésungen 
von Sdéuren und mit Kohle als Adsorbens ausgeftihrt worden 
sind, haben zundchst zur Aufstellung verschiedener Formeln 
gefiihrt, durch welche der Zeitliche Verlauf der Sorption dar- 
gestellt werden soll.? Die erzielten Ergebnisse sind, soweit sie 
die Sorption in Lésungen betreffen, leider nicht ganz tiberein- 
stimmend; auch sind die betreffenden Versuche nur mit einem 
oder mit zwei Stoffen und nur bei einer Konzentration 
durchgefiihrt worden. Die Konzentration spielt aber hier, wie 
der eine von uns schon friiher einmal® hervorgehoben hatte, 
eine wichtige Rolle und auch die Temperatur beeinfluBt die 
Schnelligkeit der Sorption, namentlich bei Farbstoffen, in 
erheblichem Mafe.?°. Die in der Literatur so haufig vorkommende 
Definition der Adsorption (beziehungsweise Sorption) als eines 
Vorganges, welcher sehr rasch verlauft, in welcher weder die 
Konzentration noch die Temperatur beriicksichtigt erscheint, 
ist daher nicht richtig. 

Um zu einem Verstaéndnis dieser Verhaltnisse zu kommen, 
wird es wohl hier, ebenso wie bei der Statik der Sorption, notig 
sein, einzelne Falle méglichst griindlich zu studieren, und wir 
haben hierzu den Fall Wolle—Sauren gewéahlt, welcher in 
anderer Richtung schon eingehend untersucht worden ist. 


Entscheidend fiir den zu wé&ahlenden Gang der. Unter- 
suchung war die Uberzeugung, da8 gerade in den bisher so 
wenig oder gar nicht beachteten Beziehungen zwischen 


1 Ann. der Phys., IV/10, 842 (1902). 

2 Z. f. phys. Chem., 68, 471 (1909). 

8 Siehe Wo. Ostwald’s Grundri6 der Kolloidchemie, 1909, p. 412. 

4 Kolloidztschr., 2, 2. Suppl., 3 (1908). 

5 Z. f. phys. Chem., 74, 689 (1911); ZZ, 641 (1911). 
Ann. d. Phys., IV/37, 472 (1912). 
Kolloidztschr., 11, 51 (1912). 
Hiertber wird A. Dietl in einer eigenen Abhandlung berichten. : 

® Georgievics, Monatshefte fiir Chemie. 1911, p. 1077. Kolloidztschr., 
1912, 33. 

10 Georgievics, Ztschr. f. Farben- und Textilchemie, 1903; p. 255. 
Monatshefte fiir Chemtie, 1911, p. 321. 
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Sorptionsgeschwindigkeit und’ Konzentration eine Erklarung 
fiir das/so verschiedene Verhalten der Sduren bei der Sorption 
gefunden werden k6nnte. 

Zur Anwendung kamen fiinf Mineralsduren (Salpetersdure, 
Bromwasserstoffsaure, Salzsdure, Schwefelséure, Phosphor- 
sdure), vier einbasische Fettsauren (Ameisensdure, Essigsidure, 
Propionsaure, Buttersdure), zwei zweibasische Fettsduren (Oxal- 
siure, Bernsteinsdure) und eine aromatische Saure (Salicyl- 
sdure). Bei Aceton, welches als Beispiel eines Nichtelektrolyten 
dienen sollte, war die Einstellungsgeschwindigkeit so gro8®, daB 
sie nicht gemessen werden konnte. Als Adsorbens wurde eine 
entsprechend gereinigte Kammwolle derselben Art, wie sie der 
eine von uns bei seinen »Studien tiber Adsorption in Lésungen« 
schon friiher verwendet hatte, genommen. 

Der Hauptzweck der Untersuchung war, wie erwAahnt, die 
Ermittlung der Beziehungen, welche zwischen der Geschwindig- 
keit der Sorption und der Konzentration der angewendeten 
Saurel6sungen bestehen. Aufferdem wurden auch die Be- 
ziehungen zwischen der Geschwindigkeit der Aufnahme und 
den Diffusionskoeffizienten und der Temperaturkoeffizient bei 
einigen Sauren ermittelt und schlieBlich noch die Geschwindig- 
keit bestimmt, mit welcher sich das Gleichgewicht »von der 
anderen Seite«, also bei Verdiinnung der Lésungen einstellt. 

Was zundchst die Abhadngigkeit der Sorptions- 
geschwindigkeiten von der Konzentration der an- 
gewendeten Lésungen betrifft, so war hier wohl die Uber- 
sicht dadurch erschwertt, daB die Konzentrationen der L6sungen 
nicht konstant bleiben und die mit der Zeit wachsende Ver- 
armung der Lésungen von Fall zu Fall verschieden ist; es sind 
aber doch befriedigende Resultate erhalten worden. 

Die Betrachtung aller Versuche (Tabellen III bis XXXII) 
ergibt:- das allgemeine Resultat, da®B mit steigender 
Konzentration der angewendeten Lésungen die Ge- 
schwindigkeit der Sorption erhéht wird, und zwar 
ist dies, was besonders wertvoll erscheint, bei den ver- 
schiedenen Sauregruppen in charakteristischer Weise 
verschieden; wie. man aus den foigenden Fig. 1, 2, 3, 4 
deutlich ersehen kann. 
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646 G. v. Georgievics und A. Diet , 


Fiir die einbasischen Fettséuren ergibt die graphische Dar- 
stellung (Fig. 1) der Abhangigkeit der Sorptionsgeschwindig- 
keiten von der Konzentration der angewendeten Sdurelésungen 
Kurven, die alle stark gegen die Abszissenachse gekriimmt sind. 
Es wachst also die Geschwindigkeit der Sorption langsamer 
als die Konzentrationen. 

In Fig. 4, welche diese Verhidltnisse bei Salpetersdure, 
Salzsdéure und Bromwasserstoffsdure darstellt, verbinden die 
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7 137 Millimol 548 
Fig. 1. 


ausgezogenen Linien die Mittelwerte der Geschwindigkeits- 
koeffizienten. Die Sorptionsgeschwindigkeit steigt hier bei 
wachsender Konzentration viel schneller als bei den einbasischen 
Fettsduren und ist der Konzentration direkt proportional. 
Phosphorsdure schlieBt sich in dieser Hinsicht, wie Fig. 2 
zeigt, mehr den einbasischen Fettsduren an und bei den zwei- 
basischen Sduren endlich ergibt die graphische Darstellung 
(Fig. 3) fast gerade Linien wie bei den starken Mineralsduren, 
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die aber zum Unterschied von diesen in ihrer Verlangerung die 
Ordinatenachse schneiden. Vielleicht sind also die gezeichneten 
Geraden das flache Ende einer hyperbelartigen Kurve. Das 
Verhaiten dieser Sdauren stellt sie demnach zwischen die 
starken Mineralséuren und die einbasischen Fettsauren. 
Uberblickt man diese Verhaltnisse, so gelangt man zu dem 
wichtigen Resultat, da8 der Einflu®B der Konzentration 
auf die Geschwindigkeit der Sorption den friher er- 
mittelten x-Werten dieser Sauren! parallel lauft. Bei den 
starken Mineralsduren, welche die gréSten x-Werte besitzen 


| 
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°7 137 Millimal 54°83 
Fig. 2. 


und mithin am starksten »adsorbiert« werden, ist dieser Einflu8 
am gréBten; bei den (untersuchten) zweibasischen Sduren, 
welche kleinere x-Werte, also schwachere Adsorption zeigen, 
ist er geringer und am kleinsten wird er bei den die kleinsten 
x-Werte besitzenden einbasischen Fettsduren. Sie bilden den 
Ubergang zu den Gasen, bei welchen sich nach den Unter- 
suchungen von Giesen® und jenen von Mc. Bain und 
F. Bergter® bei Kohle als Adsorbens das Gleichgewicht auch 





1 Georgievics, Monatshefte fiir Chemie, 1913, p. 737. Z. f. phys. Ch., 
1913, p. 270. 
2 Lic. 
8 L. c. 
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648 G. v. Georgievies und Al Dietl, 


bei starken Druckvariationen mit fast unverdnderter': Ge- 
schwindigkeit einstellt und der Vorgang daher als eine Diffusion 
aufgefaBt wird. Hier findet man auch die kleinsten x+Werte. 

Die folgende Skizze (Fig. 5) macht diese Verhdltnisse 
anschaulich. 1 

Je mehr sich demnach bei Sorptionen das x dem Werte | 
nahert, um so vollstandiger entspricht dieser: Vorgang dem 
einer Diffusion und wir gelangen daher auch. durch die 
kinetische Untersuchung zu jener Auffassung dieses Vorganges, 
zu welcher der eine von uns schon frither bei seinen’ » Studien 
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tiber Adsorption in Lésungen« gelangt ist: da® namlich: hier 
neben eigentlicher Adsorption auch eine » L6sung im Adsorbens« 
stattfinden mu8, daf sich also der ganze Vorgang aus »Lésung« 
und »Adsorption« zusammensetzt, deren Verhdaltnis zueinander 
in der GréSe der x-Werte zum Ausdruck gelangt. 

Nur durch diese Auffassung ist man imstande, das 
geschilderte Verhalten der verschiedenen Séuregruppen. zu 
verstehen, und es erscheint nun auch ohneweiters begreiflich, 
da bei Phosphorsdure, welche bei sehr starker Sorption (in 
bezug auf Wolle) ein relativ kleines x besitzt, der Einflu® der 
Konzentration auf die Geschwindigkeit der Sorption (Fig. 2) in 
ahnlicher Weise wie bei den einbasischen Fettséuren in 
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Erscheinung tritt; hier wie dort tiberwiegt eben der airs 
der »L6sung im Adsorbens<«. 

Es liefern demnach dieSe Versuche eine willkommene 
Bestatigung der von dem einen von uns aufgestellten Sorptions- 
theorie, die nunmehr fiir den Fall Wolle—Sduren als erwiesen 
gelten kann und auch fiir andere Falle an Wahrscheinlichkeit 
gewonnen hat. Die Raschheit, mit welcher im allgemeinen diese 


} 
_ 
> 


hetlshociliztenten 


(lig 





Geschwt 


eed 


a aenemai —} ad 
Millimol 548 
Fig. 4. 








“iS 
“i 


M 
27 


Sorptionen erfolgen, spricht nicht gegen die Annahme, daf 
hier neben Adsorption auch eine Bildung starrer Lésungen 
Stattfindet, denn Wolle ist ein quellbarer Stoff und es verlauft 
bekanntlich die Diffusion in Gallerten mit fast derselben Ge- 
schwindigkeit wie in reinem Wasser. Die friiher zitierten 
kinetischen Untersuchungen bei Gasen, welche mit Kohle 
angestellt worden sind, zeigen iibrigens, da8 auch bei diesem 
Adsorbens Diffusionen rasch verlaufen kénnen. Aber auch die 
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Tatsache, da8 der kinetische Vorgang, sowohl bei Wolle wie 
auch bei Kohle, von der Schiittelgeschwindigkeit kaum beein- 
flu8t wird, deutet darauf hin, da8® wir es hier nicht mit einer 
Diffusion auf eine Oberflachenschicht, sondern mit einer 
Diffusion in das Innere des Adsorbens zu tun haben. 

Die Sorption ist demnach im wesentlichen éin 
Diffusionsvorgang, welcher dort, wo die Adsorption 




















| 1 Ba ue 
V V 
X=] X=1-2 
KkK—»> oo 
V V 
X-2-4 X?S5 
Kk —»> K -——» 














I Gase, II einbasische Fettséuren, III zweibasische Sauren, IV starke Mineral- 
sdiuren, V = Geschwindigkeit, K = Konzentration. 
Fig. 5. 


gering ist, also bei kleinen x-Werten, am reinsten in 
Erscheinung tritt. 

Zur weiteren Priifung dieser Schlu8folgerung haben wir 
die bei unseren Versuchen erhaltenen Geschwindigkeits- 
koeffizienten (K)! mit den von Voigtlander,’ beziehungs- 








1 Dieselben sind nach der Lagergren’schen Formel In = Kt, in 


*co—%x 
welcher %oq die im Gleichgewicht sorbierte Menge und x die nach der Zeit ¢ 
aufgenommene Menge der Séure bedeutet, gerechnet. 
2 Z. f. phys. Chem., 3, 316. 
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weise Oholm, Scheffer, Arrhenius u. a. bestimmten 
Diffusionskoeffizienten der betreffenden Sduren 
verglichen. 

Betrachtet man zundchst die einbasischen Fettsauren, bei 
welchen schon infolge der Giiltigkeit des einfachen Zeitgesetzes 
die Auffassung ihrer Sorption durch Wolle als Diffusions- 
erscheinung berechtigt wdre, so finden wir eine vollstandige 
Ubereinstimmung zwischen Geschwindigkeitskoeffizienten und 
Diffusionskoeffizienten; man erh4lt fiir beide die Reihe: 


Ameisensaéure > Essigsdure > Propionsdure > Buttersdure. 


Diese Ubereinstimmung geht aber noch weiter, wie aus 
der folgenden Tabelle ersehen werden kann: 












































Tabelle [. 

| | D Verhialtniszahlen 

| Bhi bo Sd BOOMS tae | 

| K, K, | D 
| 

| | 

| Ameisensaure ........... | 1°6 1°2 | 0°867 | 1 1 1 

| Essigsdure.............. 1-05} 0-93] 0°64 || 0°66] 0-79] 0-74 

| Propionsdure............ 0°92} 0°85) 0°514 | 0°57) 0-71] 0°59 

| Buttersiure ............. | O°85) 0°72) 0°443 | 0°53) O°6 | 0°51 

| 
} } | i 





In derselben bedeuten K, und A, die Geschwindigkeits- 
koeffizienten bei Anwendung der Lésungen I und II! und D 
den Diffusionskoeffizienten. Die zweite, rechts stehende Ab- 
teilung enthalt Verhaltniszahlen, wobei die Werte fiir Ameisen- 
sdure gleich 1 gesetzt worden sind. 

Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung zwischen den 
Geschwindigkeitskoeffizienten und den Diffusionskoeffizienten 
eine tiberraschend gute. 

Fir die Reihe der Mineralsduren, bei welchen die Adsorp- 
tion stark in den Vordergrund tritt, war eine solche Uberein- 





1 Die Bedeutung dieser Bezeichnungen ist im experimentellen Teile 
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stimmung natiirlich nicht zu erwarten. An Stelle der Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten kénnen hier nur Mittelwerte gesetzt 
werden (weil A nicht konstant ist), die naturgema6 recht 
ungenau sind. Immerhin l|a48t sich die folgende Reihe aufstellen: 


HNO, > HCl > HBr > H2,SO, > H,PO0,, 


zufolge welcher Salpeterséure die gréfte, Phosphorsdure die 
kleinste Sorptionsgeschwindigkeit hat. Die Reihe der ent- 
sprechenden Diffusionskoeffizienten ist dieselbe bis auf Saiz- 
sdure und Salpetersdure, deren Stellung vertauscht erscheint. 

Auch bei Oxalsdure und Bernsteinsaure entspricht eine 
groBere Sorptionsgeschwindigkeit einem gréferen Diffusions- 
koeffizienten. 

Diese gute Ubereinstimmung zwischen den Sorptions- 
geschwindigkeiten und den Diffusionskoeffizienten verschwindet, 
wenn man die zu verschiedenen Gruppen gehérenden Sduren 
miteinander vergleicht. So besitzen die einbasischen Fettsauren 
bedeutend kleinere Diffusionsgeschwindigkeiten als die starken 
Mineralsduren, wahrend sie, wie schon friiher erwahnt worden 
ist, in verdiinnteren Lésungen sogar rascher als die letzteren 
sorbiert werden. In der folgenden Tabelle sind die Geschwindig- 
keitskoeffizienten der untersuchten Sauren fiir zwei Konzen- 
trationen zusammengestellt, welche bei den Mineralsduren 
wieder nur Mittelwerte darstellen: 











Tabelle II. 
Fiir Lésung I | Fiir Lésung I 
| 
Ameisensaure ........... 1°6 1°2 
tT ee Tere 1°05 0°93 
Propionsdure ............ 0°92 0°85 
Ls 5 6. 6h aepeses 0°85 0:72 
Salpetersiiure............ bet 0°35 
Beisetee 35/7. 190. SITU 1°5 0°34 
Bromwasserstoffséure..... 1°2 0°27 
Schwefelsaure ........... 0-68 0-28 
Phosphorsdure .......... 0°38 0°3 
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Bei den in der zweiten Kolonne angefiihrten Geschwindig- 
keitskoeffizienten herrscht keine RegelmaBigkeit; in der ver- 
diinnteren Lésung II (dritte Kolonne) zeigen die einbasischen 
Fettséuren durchwegs gréBere Sorptionsgeschwindigkeiten als 
die Mineralsduren, weil ja, wie friiher besprochen worden ist, 
der Abfall der Geschwindigkeitskoeffizienten mit wachsender 
Verdiinnung bei den einbasischen Fettsduren ein anderer als 
bei Mineralsduren ist. Man hat hier auch noch zu beriick- 
sichtigen, da die Sorbierbarkeit dieser Sduren (in bezug auf 
Wolle) sehr verschieden gro8 ist und daher eine regelmaBige 
Beziehung zwischen Sorptionsgeschwindigkeiten und Diffusions- 
geschwindigkeiten bei diesen so verschiedenen Sduren gar 
nicht erwartet werden kann. 

Erwahnt sei noch, da8 wir auch durch Messung der 
Diffusionswege in Agarlésungen ein anschauliches und richtiges 
Bild fiir die Diffusionsgeschwindigkeiten der oben genannten 
Sauren erhalten haben. Diese Methode, deren Ausfiihrung im 
experimentellen Teile beschrieben werden wird, ist infolge 
ihrer leichten Durchfiihrbarkeit zur Demonstration verschiedener 
Diffusibilitaten sehr gut geeignet. 

Da die Sorption von manchen als eine chemische Reaktion 
aufgefaBt wird, so erschien es wiinschenswert, auch den 
Temperaturkoeffizienten dieses Vorganges in dem Falle 
Sauren—Wolle zu ermitteln. Dieser betragt fiir chemische 
Reaktionen nach van ’t Hoff 2 bis 3, bei Diffusionsvorgangen 
aber nur etwa 1°25. Da8 auch bei Sorptionen, speziell bei der 
Aufnahme von Farbstoffen durch Fasern,! die Aufnahms- 
geschwindigkeit durch Erhéhung der Temperatur gesteigert 
wird, ist schon erwahnt worden. Eine quantitative Bestimmung 
ist von Bayliss (l.c.) in dem Falle Kongorot—Filtrierpapier 
ausgefiihrt worden; er fand einen Temperaturkoeffizienten — 
1-36 (pro 10° Temperaturerhéhung). Ferner haben wir aus den 
Versuchen von G.C. Schmidt fiir die Sorption von Essigsdure 
durch Kohle einen Temperaturkoeffizienten = 1°35 gerechnet.” 





1 Georgievics, Zeitschr. fiir Farben- und Textilchemie, 1903, p. 255. 
Monatshefte fiir Chemie, 1911, p. 321. 

2 Z. f. phys. Chem., 74, 689. Aus der Tabelle 5 dieser Abhandlung 
ergeben sich die Mittelwerte fiir K: Ay =0°064 und Kyog 0°24; dies 
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Unsere eigenen Versuche beschrankten sich auf die Be- 
stimmung der Temperaturkoeffizienten fiir Essigsdure 
und Salzsdure durch Vergleich ihrer Sorptionsgeschwindig- 
keiten (in bezug auf Wolle) bei0° und 20° C. (siehe Tabelle XXXIII 
bis XXXVI}. In beiden Fallen ergab sich ein Tempera- 
turkoeffizient von 1°5. Temperaturkoeffizienten von der- 
selben GréBe sind schon bei einer Reihe von Vorgangen in 
heterogenen Systemen, die ja zum gréBten Teil auf Diffusion 
zurickgefiihrt werden, gefunden worden, so von Brunner! 
fiir Auflédsungsgeschwindigkeiten, von R. Marc? gelegentlich 
einer Arbeit Uber Krystallisationsgeschwindigkeit und von 
Wo. Ostwald? fiir den Vulkanisationsproze®B. 


Es spricht demnach auch der fiir die Sorption von Essig- 
séure und von Salzsiure durch Wolle ermittelte Temperatur- 
koeffizient zugunsten der friiher entwickelten Auffassung dieses 
Vorganges. 


Was endlich die Einstellung des Gleichgewichtes 
»von der anderen Seite«, d.h. bei Verdiinnung einer im 
Gleichgewicht mit dem Adsorbens stehenden Sorptionslésung 
betrifft, so haben wir durch Untersuchung desselben bei Essig- 
sdure, Oxalsdure, Salzséure und Schwefelsdure bei 20° C-. 
gefunden (Tabelle XXXVII), da8 sich in allen diesen Fallen das 
Gleichgewicht nach dem Verdiinnen fast momentan einstellt; 
es wird in etwa 1 Minute erreicht, so da8 eine quantitative 
Verfolgung des Vorganges nicht mdglich war. Dieses Resultat 
steht in Ubereinstimmung mit jenem, welches Wilh. Ostwald 
bei Kohle und Salzséure erhalten hatte, wahrend H. Freund- 
lich* angibt, daB in diesem Falle die Einstellungsgeschwindig- 
keit von beiden Seiten gleich grof ist. Nach G. C. Schmidt?® 
soll das Gleichgewicht nach dem Verdiinnen um so rascher 


entspricht einer VergréSerung der Geschwindigkeit um das 3°8 fache, fiir eine 
Temperaturdifferenz von 10° demnach um das 1°35 fache. 


— 


Zeitschr. f. phys. Chem., 42, 56. 
Ib., 62, 470. 

Kolloidzeitschr., 6, 136. 

t Capillarchemie, 1909, p. 172. 
Zeitschr. f. phys. Chem., 74, 689. 
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eintreten, je starker die hierbei stattfindende Konzentrations- 
anderung ist (bei Kohle und Essigsdure). 

Jedenfalls ist dieser Vorgang sowohl von Temperatur und 
Konzentration sowie auch von der Natur der angewendeten 
Stoffe abhangig und wir médchten daher auch unsere Angabe, 
trotzdem sich dieselbe zum Unterschied von den anderen auf 
vier Sduren bezieht, nicht als ein allgemein giiltiges Resultat 
betrachtet sehen. Die Einstellungsgeschwindigkeit beim Ver- 
diinnen wird auch von einem anderen Faktor, der bisher nicht 
beriicksichtigt worden ist, ndmlich von eventuell eintretenden 
Zustandsdnderungen, stark beeinflu8t werden und daher sehr 
verschieden sein kénnen. Man denke nur an die Aufnahme von 
Farbstoffen durch Gespinstfasern, welche in vielen Fallen zu 
praktisch irreversiblen Farbungen fiihrt! 


Experimenteller Teil. 


Die zu den Versuchen verwendete Wolle wurde nach ent- 
sprechender Reinigung! in lufttrockenem Zustand in genau 
gleich schwere Strahnchen (a 5g) geteilt und nach dem Ein- 
packen jeder gewogenen Probe in reines Papier in einer gut 
schlieBenden Glasflasche bis zu ihrer Verwendung verwahtt. 
Durch diese Arbeitsweise wird man vom Feuchtigkeitsgrade 
der Wolle unabhangig und es kénnen im Bedarfsfalle weitere 
Wollstrahnchen auf ein solches, das bereits friiher gewogen 
worden war, als Urtyp eingewogen werden, indem man sie 
vor dem Wagen, gleichzeitig mit diesem Typ, eine Zeitlang 
in der gleichen Atmosphdre lagern la8t. Vor dem Versuche 
wurde jedes Wolistrihnchen mit einer gleichbleibenden Menge 
von destilliertem Wasser in gleichartiger Weise genetzt und in 
ebenfalls gleicher Art zur Entfernung des_ itberschissigen 
Wassers Zuerst fiir sich allein, dann mit einem reinen Baum- 
wollstoff umwickelt abgepreBt, hierauf sogleich verwendet.” 





1 Georgievics und Pollak, Monatshefte fiir Chemie, 1911, p. 467. 

2 Spezielle Versuche hatten schon friiher bei den Arbeiten »Uber 
Adsorption in Lésungen« ergeben, daf diese Arbeitsweise, eine gleichartige 
Behandlung vorausgesetzt, vollkommen einwandfrei ist. 








— ee 


a ae = eee 


ate ee rt ea 


ee aos Peategee <a 


en ay <i 


a 


ne SE a es Ser ee TE ne Se erm eee 


Se Er 


a 


= 2 ees oe 


an ey 


-_< 


— 


12 SS Senate oe : + etree ee 
ore an . = 


Cee 


Ah Pete: 





ee 
= ee ee 
See 

















a prommpemtarss “omy <r at Ng 





























\ 


656 G. v. Georgievics und A. Dietl, 


Nur bei den Geschwindigkeitsversuchen diirfen die so be- 
handelten Wollstrahnchen nicht direkt in die Séurelésung 
gebracht werden, weil wasserige Lésungen in eine nurschwach 
feuchte Wolle langsam und auch nicht ganz gleichmafig ein- 
dringen. In diesen Fallen wurden die auf die beschriebene 
Weise behandelten Strahnchen zundchst in je 100 cm’ Wasser 
eingebracht und erst nach vollistandiger Durchnetzung in die 
betreffende Sdureldsung — 150 cm’ fiir jeden Versuch — ein- 
gebracht. Das Volumen der ganzen Sorptionslésung betrug 
demnach 250 cm’. 

Die Volummessungen wurden mit geeichten MefSgefiafBen 
bei 15° C., die Versuche selbst bei 20° C. in Jenaer Kolben 
durchgefiihrt. Die Sorptionsldsungen wurden vor ihrer Ver- 
wendung im Thermostat auf die Versuchstemperatur gebracht.! 
Bei den Zeitversuchen haben wir anders gearbeitet als andere 
Forscher. Um nadmlich die Genauigkeit der Zeitmessungen 
nicht zu beeintrachtigen, ist jeder dieser Versuche unabhdangig 
von den anderen durchgefiihrt worden. Denn wenn man in 
einer Lésung mehrere Bestimmungen ausfiihren will, dann 
mufS§ man (nach einer bestimmten Zeit) eine Probe zur Analyse 
abpipettieren und es wiirde die hierzu n6étige Zeit recht stérend 
ins Gewicht fallen, weil die Einstellungsgeschwindigkeiten gro8 
sind. Wenn man aber fiir jede einzelne Bestimmung einen 
eigenen Versuch ansetzt, dann kann die Entnahme einer Probe 
zur Analyse sehr rasch durch AbgieBen der Lésung bewerk- 
stelligt werden. Bei dieser Arbeitsweise kann man daher auch 
gréBere Anteile der L6sung zur Analyse verwenden, was meist 
vorteilhaft ist. Von den verdiinntesten Lésungen wurden 
100 cm’, von anderen entsprechend weniger zur Analyse ver- 
wendet. Dieses geschah in den meisten Fallen durch*Titratrion 
mit "/,,-Lauge (CO,-frei nach Kiister hergestellt)? und Phenol- 
phthalein als Indikator. Phosphorsaure wurde in konzentrierteren 
Lésungen titriert bei 0° unter Zusatz von Chlornatrium; in 
verdiinnteren Lisungen wurde gefallt mit einem Uberschu8 
von “/,9-Silberldsung unter Zusatz von Natriumacetat und 


1 Sowohl die Séureldsung wie auch die zuerst verwendeten 100 cm? 
Wasser sind auf 20° C. gebracht worden. 
2 Treadwell, Analyt. Chem., 4. Aufl., Il. Bd., p. 452. 
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zurucktitriert nach Volhard.! Salicylsdure wurde nach der 
Methode von Freyer? bestimmt. 


Die Konzentrationen der angewendeten Sdurelésungen 
entsprachen jenen, welche bei den »Studien tiber Adsorption in 
Lésungen« angewendet worden waren; sie sind im folgenden 
mit Lésung I, I, III, [V bezeichnet, und zwar enthielt 


Lisung I ...54°84 Millimol (entsprechend 2 g HCl) in 150 cm? 
>» o-,..13°7) » > 0°S5¢HCl)in 150cm’ 
» ml.. 2°74 » » O-lg » » 150cm’* 
AV. aR 73 > in 50 cm* (diese Lésung ist dem- 
nach dreimal starker als Lésung Il). 


SchlieBlich sei noch erwahnt, da8 nach dem Einbringen 
der Wolle in die Saéurelédsung die Durchmischung durch ein 
regelmafiges Umschwenken der im Thermostat befindlichen 
Kolben bewerkstelligt wurde. Besondere Versuche hatten 
ergeben, daf} die Art des Umschwenkens von keinem merk- 
lichen Einflu8 ist; es mu8 nur im Anfang, in den ersten Minuten 
Ofters umgeschwenkt werden. Bei Versuchen, die langer als 
5 Minuten dauern, braucht dies nur mehr in langeren Pausen 
vorgenommen zu werden. 


Geschwindigkeitsmessungen bei 20° C. 


Temperatur 20° C. Als Zeiteinheit gilt die Minute. 

Cr ist die Konzentration der Lésung zur linksstehenden 
Zeit, ausgedriickt in Gramm pro 250 cm’. 

Cr ist die Konzentration der Saure in der Faser zur 
selben Zeit. 


Die unter der Bezeichnung »Aufnahme in °/)« stehenden 
Zahlen beziehen sich auf die Anfangskonzentration Cr+ Cp;. 





1 W. Strecker und P. Schiffer, Zeitschr. f. analyt. Chem., 50, 495. 
Wir hatten uns friiher iiberzeugt, daf diese Methode recht befriedigende 
Resultate liefert. 

2 Fresenius und Griinhut, Zeitschr. f. analyt. Chem., 38, 292. Es ist 
hierbei ein gréSerer Bromiiberschu8 zu vermeiden. 
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Salzsaure. 
Tabelle Ill, Lésung I. 
| 
Zeit | Cy | Cy Aufnahme in 9/, 
| 
| 
0-17 1-9195 0+ 0805 4:0 
0:5 1°8774 0+1226 6°13 
1°0 1°846 0+154 77 
1°5 1°84! 0*159 7°95 
48h 1°841 0°159 7°95 
Tabelle IV, Lésung IL 
: 
Zeit | Cry Cr Aufnahme in 9, 
0-17 0+ 4822 0+0178 3°56 | 
0°5 0*4531 0-0469 9-4 | 
10 0+4315 00685 13°5 | 
1°5 0-4171 0+ 0829 16°6 
2 0-4079 0:0921 18°5 
3 0-3913 0: 1087 21°7 
5:0 0+ 3823 0°1177 23°6 | 
10-0 0*3763 0+ 1237 24°75 
15°0 03737 0° 1263 25°26 
4gh 0-3729 o-12e71 | 25°35 | 
| 
Tabelle V, Lésung III. 
Zeit Cry Cr Aufnahme in ¥/, 
2 0+0898 0-0177 16°5 
5 0-0703 0+0372 34°6 | 
10 0-0625 0+045 41°9 
20 0-0543 0+ 0532 49°5 
90 0-0518 0+ 0557 53°0 
360 0+0457 0-0618 57°5 
72h 0:0457 0-0618 57°5 
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Bromwasserstoffsaure. 


Tabelle VI, Lésung I. 
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| 
Zeit | Cry Cr Aufnahme in 9/, 
| | 
| 0°5 4°189 0-251 5°65 
| 1-0 | 4°138 0+302 6-8 
| 2-0 | 49104 0+336 7°57 
| 48h | 4°104 0°336 7°57 
Tabelle VII, Lésung IL. 
| 
Zeit | Cr | Cry | Aufnahme in 9/, | 
——— PORES ae —_————— | = | 
| | | 
1-0 0+ 9522 | 0*1561 14-1 | 
3°0 0*8673 | 0-241 21°65 
5-0 | o-8482 | 0-2601 | 23°45 
| 
15°0 0*8244 0* 2839 25°6 
48h | 0824 | 072843 25°65 
} | 
| 
Salpetersaure. 
Tabelle Vill, Lésung lI. 
Zeit Cr Cry Aufnahme in 9/, 
: . 
0°5 3°228 | 0-228 6°6 
1-0 3° 1935 | 0+ 2625 7°6 
2°0 3° 189 | 0-267 7°72 
48h 3°189 + 267 7°72 
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Tabelle IX, Lésung II. 
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| | 
Zeit | Cry Cr | Aufnahme in 0/5 
1 0+7286 0+135 15°6 
3 0: 6642 0*1994 23-1 
5 0*6492 0+2139 24°75 
15 0*6442 0+2194 25°7 
48h | 0°6438 0+2198 25°45 
| 
| | | 
Schwefelsaure. 
Tabelle 10, Lésung I. 
| | | 
Zeit Cry Cr | Aufnahme in” , | 
| | | =e 
| 
| | | 
1 | 6201 O°2124— 3°92 | 
2 | 5°172 0° 2410 4°45 | 
| | 
24h 5°155 0+ 2580 | 4°76 | 
| 
| | 
Tabelle XI, Lésung IL. 
| | 
Zeit | Cry Cp | Aufnahme in ©, 
| 
| | 
2 | 171852 | O°1578 | 11°75 
5 | 171605 «=| =o 825 13°6 
10 | 4451 / 01920 | 14°3 
} | 
24h | 1°1496 | 0+1934 | 14°4 
| | 
| 
| 
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Phosphorsaure. 


Tabelle XII, Lésung I. 

































































| | 
Zeit | Cry Cr | Aufnahme in 9/p 
| 
0°5 5° 230 "141 2°63 
1°0 5° 106 265 4°94 
1°5 0°049 322 6-0 
2-0 5024 +347 | 6°46 
3°0 4°993 0*378 7°05 
5°95 4°976 0°394 7°44 
10:0 4°956 0O°415 | 7‘73 
48h 4951 0-420 7°82 
| 
Tabelle XIII, Lésung IL. 
| Zeit | Cry Cr Aufnahme in 9%, 
| 
| 0°17 1°319 0° 024 1°81 
1°0 1°222 O°121 8°96 
1°5 1°182 0-161 12°0 
2-0 1°161 0° 182 13°5 
3°0 1°133 0°210 15°6 
2°0 1°114 0: 229 17°05 
10°0 1°107 0*2358 17°55 
48h 1°105 0+ 238 17°7 
Tabelle XIV, Lésung III. 
| : ae 
Zeit Cry Cr Aufnahme in 9), 
2 0°215 00607 22 
3 0+ 1887 0*087 31°6 
10 0° 1743 0°1014 36°8 
30 0* 1567 0-119 43°2 
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Oxalsaure. 
Tabelle XV, Lésung I. 






















































































Zeit Cr Cr Aufnahme in 9/, 
F 
1 6°456 0°461 6°67 
2 6°393 0°*5237 7°57 
| 24h 6°384 | 0°533 7°7 
Tabelle XVI, Lésung IL. 
hed) 
| Zeit Cr Cr Aufnahme in 9/, 
| 2 1°412 0*3223 18°6 
| 5 1°368 0*3665 21°2 
| 10 | 1°358 0*3765 21°7 
| 24h | 1°357 0°3775 21°76 
| | 
Tabelle XVII, Lésung III. 
| | | 
Zeit Cry Cr Aufnahme in 9), 
2 0°2191 0+ 1297 37°11 
5 0°1785 0*1703 48°8 
10 0° 1657 01831 52°4 
24h 0*1563 0°1925 55°1 
| 
Bernsteinsdure. 
Tabelle XVIII, Lésung I. 
Zeit Cry On | Aufnahme in /) 
| | | — 
1 | 62154 | +2296 3°57 
2 | 61420 |  0°3030 4°7 
24h | 6+105 | 0*340 528 
| 


























Kinetik der Sorption. 


Tabelle XIX, Lésung IL. 










































































Zeit Cry Cr Aufnahme in 9/, 
1°5046 O° 1066 6°61 
5 1°4796 0-1316 8-16 
10 1*4688 0*1424 8-83 
24h 1°4668 0*1442 8°95 
Ameisensdure. 
Tabelle XX, Lésung I. 
Zeit Cry Cr Aufnahme in 0, 
0-5 2°4077 0-1160 4°59 
1-0 2°3850 0* 1387 5°48 
24h 2°3850 0*1387 5°48 
Tabelle XXI, Lésung II. 
Zeit Cry Cr Aufnahme in”) | 
0°5 0°5803 0*0503 7°98 | 
1°0 0°5695 0°0611 9°68 | 
| 
2-0 0*5644 0+0662 10°5 | 
4gh 05644 00662 10°5 | 
Essigsaure. 
Tabelle XXII, Lésung lI. 
Zeit Cry Cr Aufnahme in ©, 
0°17 3° 2537 0°0383 1°16 
0°5 3*206 0+0860 2°61 
1°0 3° 187 0*105 3°19 
2°0 3°175 O°117 3°56 
24h 3°175 O°117 3°56 
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G. v. Georgievics und A. Diet], 


Tabelle XXIII, Lésung II. 





















































Zeit Cry Cr Aufnahme in 9/) 
0°17 0-8186 0+0047 0°57 
0-5 0+7952 0-0281 3°41 
1-0 0*7861 0+0372 4°52 
1S 0*7827 0-0406 4°94 
2-0 0°7811 0-0422 | 5°12 
24h 0°7811 0*0422 5°12 
} 
Tabelle XXIV, Lésung 
| Zeit Cry Cr | Aufnahme in 9/) 
| 
1 0- 1609 0-0127 7°27 
| 2 0- 1582 0154 8°83 
| 5 0-1571 0:0165 9°45 
| 10 0° 1569 0-0167 9°59 
| 24h 01569 0-0167 9°59 
| 
Propionsaure. 
Tabelle XXV, Lésung I. 
| Zeit Cry Cr Aufnahme in 9/9 
0°17 4°0163 0*0477 1°17 
0°5 3°9550 0* 1090 2°69 
1°0 3°9277 0° 1403 3°59 
1°5 3°9150 0+ 1530 3°77 
2°0 3°9075 0* 1605 3°94 
24h 3°9075 0° 1605 3°94 
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Kinetik der Sorption. 


Tabelle XXVI, Lésung II. 
































| | 
"7 | Zeit : Cry | Cr | Aufnahme in °/, 
; | 
0°17 1 —:1°0026 00121 1°19 
0-5 | 09786 0-0361 3°56 
} 
| | 
| 1-0 | 0°9663 | 0° 0484 4°76 
| | 
1°5 | 0°9614 , 0°0533 5°25 
3°0 | 0:9582 0+ 0565 5°57 
| 24h | 09582 0+ 0565 5°57 
| | 
| 
| | 
| 
Buttersaure. 


Tabelle XXVIII, LOsung I. 
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Zeit Cry | Cr Aufnahme in 9/, 
0°17 | 0419 0-87 
0°5 | * 1456 3°04 

‘0 
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Tabelle XXVIII, Lésung IL. 





Zeit 











0°17 











Salicylsaure. 


Tabelle XXIX, Los 














Zeit 


Cr Aufnahme in 9/) 
‘0196 1°62 
‘0515 4°25 
0720 5°95 
‘0888 6°75 
‘0868 | 7°17 
0802 | 7+36 
‘0892 | 7°36 

| 
| 
ung II. 
| 
Cr | Aufnahme in) | 
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Kinetik der Sorption. 
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G. v. Georgievics und A. Dietl, 





Geschwindigkeitsmessungen bei 0°. 


Salzsaure, Lésung II. 


Tabelle XXXIII. 






























































Zeit Cr Cr Aufnahme in 9/, 
5 0:4093 0-0895 17°9 
10 0° 3920 0- 1068 21°4 
15 0°3854 0°1134 22°7 
60 0:3798 0°1190 23°8 
360 0°3757 0°1231 24°6 
24h 0°3755 0° 1233 24°8 
Essigsaure, Losung II. 
Tabelle XXXIV. 
Zcit Cry Cr Aufnahme in 9), 
1 08010 0°0217 2°64 
2 0*7933 0*0294 3°57 
o 0° 7856 0:0371 4°5 
24h 0-7818 0°0409 4°97 
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672 G. v. Georgievics und A. Dietl, 


Relative Diffusionsgeschwindigkeiten. 


Wie schon friiher erwaéhnt, haben wir auch durch eigene 
Versuche getrachtet, ein Urteil tiber die relativen Diffusions- 
geschwindigkeiten der verschiedenen Saéuren zu gewinnen. Zu 
diesem Zwecke haben wir ihre Diffusionswege in Agargallerten 
gemessen. Es wurden mdglichst gleichkalibrige Eprouvetten 
mit einer nach Voigtlander hergestellten Agarlésung voli- 
standig gefiillt, was durch Anlegen einer Papiermanschette an 
das offene Ende der Eprouvetten leicht erreicht werden kann. 
Nach erfolgter Gelatinierung wurde die Manschette entfernt, 
die tiberstehende Gallertmasse glatt abgeschnitten und nun die 
Eprouvetten mit ihrer Miindung nach unten in die betreffenden 
Sadurelésungen eingestellt. Diese L6sungen, welche die Kon- 
zentration der bei den Geschwindigkeitsversuchen verwendeten 
Lésungen I, beziehungsweise II besaBen, wurden in Mengen 
von je 100 cm’ in breite Eprouvetten gefiillt und hierauf die 
mit Agar gefiillten Eprouvetten mit Hilfe von Korkst6pseln in 
die Sdaurelésungen unverriickbar fest eingestellt. Nattirlich 
waren sdmtliche L6sungen und Gallerten vorher auf die Ver- 
suchstemperatur (20° C.) gebracht worden. Alle Versuche sind 
im Thermostat durchgefiihrt worden. 

Die Diffusion der Sdéuren in die Agarlésung, welche mit 
einer 4uBerst schwach alkalischen Lésung von Phenolphthalein 
versetzt worden war, machte sich durch Entfarbung kenntlich 
und war nach etwa 8 Tagen so weit vorgeschritten, da8 ein 
Vergleich der Diffusionswege vorgenommen werden konnte. 
Es zeigte sich hierbei sehr deutlich, da die starken Mineral- 
sduren eine viel grOBere Diffusionsgeschwindigkeit als Schwefel- 
sdure besitzen und daS Ameisensaure rascher als die Ubrigen 
einbasischen Fettsduren diffundiert. Phosphorsdaure- diffundiert 
langsamer als Schwefelsdure, etwa so rasch wie Ameisen- 
sdure. 


Einstellung des Gleichgewichtes beim Verdinnen. 


Die Versuche wurden mit Essigséure, Oxalsdure, Salz- 
sdure und Schwefelsdure im Thermostat bei 20° C. durchgefiihrrt. 
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Verwendet wurden die Lésungen IV, welche in 50cm’® 
13°71 Millimol Saure enthielten. Je ein Wollstrahnchen wurde 
in eine solche Lésung gebracht und 6 Stunden stehen gelassen. 
Hierauf wurde mit je 10cm’ der Lésungen die Analyse aus- 
gefiihrt. Bei einer zweiten Reihe der gleichen Versuche wurde 
nach derselben Zeit ohne Probeentnahme jede einzelne Sorp- 
tionsl6sung durch rasches EingieBen von je 200 cm* Wasser 
von 20° verdiinnt, hierauf die Stoppuhr ausgelést, um- 
geschwenkt und nach einer bestimmten Zeit Proben zur 
Analyse entnommen. 

Das nach dem Verdiinnen eintretende zweite Gleich- 
gewicht muff{te jenem entsprechen, welches friiher bei Ver- 
wendung der Lisungen II erhalten worden war. 

Wie aus der nachstehenden Tabelle ersichtlich ist, war 
das zweite Gleichgewicht schon nach etwa | Minute erreicht. 


Tabelle XXXVI. 


1. Essigsaure. 











Cry Cr | Aufnahme in 9/, 
Erstes Gleichgewicht 
(Wolle+-50 cm* Saure).. 0+ 7082 0° 1166 14°1 
Dasselbe-+-200 cm? Wasser 
nach 1 Minute......... 0* 7853 0°0395 4°79 
Zweites Gleichgewicht .... 0* 7837 0°0411 4°99 

















2. Oxalsdure. 











} 
Cry Cr Aufnahme in °/, 
Erstes Gleichgewicht 
(Wolle-+-50 cm* Saure) . . 1°218 0°5125 29°7 
Dasselbe-+-200 cm? Wasser 
nach 1 Minute......... 1°365 0°3651 21°1 
Zweites Gleichgewicht .... 1°366 0* 3645 21°0 
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3. Salzsaure. 


G. v. Georgievics und A. Diet], 









































Cry Cr | Aufnahme in °/, 
Erstes Gleichgewicht 
(Wolle+-50 cm? Siure) .. 0°3552 0° 1461 29° 2. 
Dasselbe-+-200 cm? Wasser 
nach 1 Minute......... 0°*3811 0°1202 23°98 
Zweites Gleichgewicht.... 0°3811 0-1202 23°98 
4. Schwefelsaure. 
| Cr Cr | Aufnahme in ° ,, 
* 
Erstes Gleichgewicht 
(Wolle-++-50 cm? Saure).. 1°056 0* 2870 21°4 
Dasselbe-+- 200 cm* Wasser 
nach 1 Minute......... 1°151 0-* 1920 14°3 
Zweites Gleichgewicht .... 1-151 0° 1923 14°35 

















Zusammenfassung der Resultate. 


1. Die Sorption von Saure durch Wolle erfolgt in konzen- 
trierteren Lésungen rascher als in verdiinnten, und zwar lauft 
dieser Einflu8 der Konzentration auf die Sorptionsgeschwindig- 
keit den v-Werten der Sauren parallel. Er ist also am gré8ten 
bei den starken Mineralsduren, welche die gré8ten +-Werte 
besitzen, und am kleinsten bei den einbasischen Fettsauren, 
bei welchen die *x-Werte am kleinsten sind. Diese bilden 
demnach den Ubergang zu jenen Gasen, bei welchen man 
gefunden hat, da8 die Geschwindigkeit, mit welcher sie von 
Kohle aufgenommen werden, fast unabhangig vom Druck ist, 
woraus man gefolgert hatte, daB dieser Vorgang eine Diffusion 
ist. Hier findet man auch die kleinsten +-Werte. 

Die Aufnahme von Sduren durch Wolle ist daher im 
wesentlichen auch eine Diffusion, die dort, wo die kleinsten 
x-Werte sind, am reinsten in Erscheinung tritt. 
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Die der Sorptionstheorie von Georgievics zugrunde- 
liegende Auffassung der Sorption als eines Vorganges, bei 
welchem neben Adsorption auch »Lésung im Adsorbens<« statt- 
findet, deren Verhaltnis zueinander in den x-Werten zum Aus- 
druck gelangt, ergibt sich demnach auch aus der kinetischen 
Untersuchung dieses Vorganges. 

2.In ein und derselben Gruppe von Sduren laufen die 
Geschwindigkeitskoeffizienten der Sorption durch Wolle 
parallel mit den Diffusionskoeffizienten. Wie zu erwarten war, 
zeigt sich diese Beziehung am deutlichsten in der Gruppe der 
einbasischen Fettsduren. 

3. Der Temperaturkoeffizient fiir die Sorption von Essig- 
sdure und Salzsaure durch Wolle betragt 1:5. Demzufolge ist 
dieser Vorgang mehr einer Diffusion als einem chemischen 
ProzeB entsprechend. Der gefundene Temperaturkoeffizient ist 
aber doch merklich gréfer als jener fiir Diffusionen, weil ja 
neben der Bildung von starren Lésungen auch Adsorption 
Stattfindet. 

4. Nach dem Verdiinnen einer in Gleichgewicht mit Wolle 
stehenden Sdurelésung stellt sich im Falle von Essigsaure, 
Oxalsaure, Salzsaure und Schwefelsdéure das neue Gleich- 
gewicht fast momentan ein. Im allgemeinen la8t sich Uber 
diesen Vorgang sagen, daf er recht verschieden sein wird, 
wenn bei Sorptionen Zustandsanderungen stattfinden. 

Oo. Die in der Literatur verbreitete Meinung, da8 Adsorp- 
tionen (beziehungsweise Sorptionen) sehr rasch verlaufen, ist 
nicht richtig. Die Sorptionsgeschwindigkeit ist von Fall zu 
Fall verschieden und wird tiberdies von Temperatur und Kon- 
zentration mehr oder weniger stark beeinfluBt. So wird z. B. 
bei Sorptionen von Farbstoffen durch Fasern das Gleich- 
gewicht bei gewdhnlicher Temperatur oft erst nach Wochen 
erreicht. 
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Uber J-Ester von o-Dicarbonsauren 


von 


Alfred Kirpal. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat in Prag. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Marz 1914.) 


Von o-Dicarbonséuren lassen sich zwei Reihen von 
Neutralestern ableiten: 


C(O R), 


I. _ IL. >O 
CO, R CO 


Erstere sollen, entsprechend der gebréuchlichen Nonien- 
klatur bei den analog gebauten isomeren Estern von o-Aldehydo- 
und o-Ketonsduren, als normale, letztere als Pseudoester be- 
zeichnet werden. Wahrend Zahlreiche Falle der bezeichneten 
Isomerie bei o-Aldehydo- und o-Ketonsaure durch die Arbeiten 
von Wegscheider,! Goldschmiedt? und H. Meyer® bekannt 
geworden sind, konnten Pseudoester von o-Dicarbonsduren 
bisher nicht erhalten werden, wenngleich es an Versuchen 
nicht gefehlt hat, diese darzustellen. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 73, 252, 702 (1892); 74, 311 (1893); 72, 111 
(1896); 23, 369 (1902); 24, 790 (1903). 

2 Berl. Ber., 36, 4034 (1903); Monatshefte fiir Chemie, 25, 1164 (1904); 
28, 411 (1907). 

3 Monatshefte fiir Chemie, 22, 787 (1901); 25, 475 (1904); 25, 1177 
(1904); 28, 1231 (1907); 34, 69 (1913). 
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A. Kirpal, 


Dem friiher nur in einer Form bekannten Phthalylchlorid 
wurde von den beiden fiir dasselbe in Betracht kommenden 
Formeln: 

Coc! CCl, 


rane II. C,H, >O 
\ coc < CO 


die zweite asymmetrische Formel allgemein zugesprochen, da 
sich die meisten Reaktionen des Phthalylchlorids mit dieser 
am leichtesten erkléren lieBen. Graebe*t und R. Meyer’ 
erhielten indes durch Einwirkung von Alkoholen und Alko- 
holaten auf Phthalylchlorid Verbindungen, welche sich als 
identisch erwiesen mit den aus dem Silbersalz der Phthalsdure 
und Halogenalkyl dargestellten Neutralestern, denen man eine 
normale Struktur zuerkennen mufte. Diese mit der damaligen 
Auffassung des molekularen Baues des Phthalylchlorids nicht 
vereinbarte Reaktion versuchte man mit Hilfe der Additions- 
theorie zu erklaren, indem man annahm, dafS mit dem Aus- 
tausch des Chlors gegen Alkoxyl zugleich 1 Molekiil Alkoholat 
addiert und im weiteren Verlaufe der Reaktion an anderer 


Stelle wieder abgespalten wird.’ 


CCl, 
C,H, < >0+3Na0.C,H, = 
CO 
cH, C(OC;H,)p-ON@ oxy 
CO,C,H, 
CH, ZORA Mnsitins C.H.ONa= CH, 7 CO,C;H, 
CO,C,H, \CO,C,H, 





1 Berl. Ber., 76, 860 (1883); Ann., 238, 318 (1887). 

2 Berl. Ber., 28, 1576 (1895); 30, 780 (1897). 

3 V. Meyer und Jacobson, Lehrbuch der org. Chemie, Il. Bd., 
p. 584 (1902). Es wird im nachstehenden gezeigt werden, da8 -Ester von 
Dicarbonsduren durch Einwirkung von Alkoholat leicht in normale Ester tiber- 
gefiihrt werden kénnen und daf diese Reaktion durch intermediare Anlagerung 
von Alkohol, beziehungsweise Alkoholat zu erkléren ist, diese Anlagerung 
findet an der Carbonylgruppe statt; hiernach kame fiir die Umsetzung von 
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Die Bestimmung der Molekularrefraktion und -dispersion 
des Phthalylchlorids durch Briithl! sowie Auwers,? ins- 
besondere aber die Auffindung einer zweiten festen Modifikation 
durch Ott* haben die alte Streitfrage nach der Struktur des 
Phthalylchlorids endgiiltig entschieden. Dem fliissigen Phthalyl- 
chlorid kommt hiernach die symmetrische, dem festen die 
unsymmetrische Formel zu. Das von Graebe und R. Meyer 
beobachtete Entstehen normaler Neutralester bei der Ein- 
wirkung von Alkoholen auf fliissiges Phthalylchlorid findet nun- 
mehr eine einfache Erklarung und die Bemiihungen der ge- 
nannten Forscher zur Darstellung isomerer Phthalsdureester 
erscheinen uns heute vergeblich. Anders sind die Versuche zu 
beurteilen, welche Graebe bei der Tetrachlorphthalsaure 


durchgefihrt hat. 


Bei der Einwirkung von Alkohol auf das Chlorid der Tetra- 
chlorphthalsaure erhielt Graebe in der Regel denselben Ester, 
C,Cl,(CO,C,H,),, wie aus dem Silbersalz der Saure und 
Halogenalky! (F. 60°5°), in einigen Fallen entstand jedoch ein 
Ester, der sich durch Krystallform und Schmelzpunkt (124°) 
von ersterem unterschied. Auf Grund der Analyse vermutet 
Graebe hier das Vorliegen des gesuchten isomeren Esters der 

C (OC, H,), 


Tetrachlorphthalsaure ae RG >oO ; eine nahere Unter- 


suchung des K6rpers muf8te jedoch unterbleiben, da die Be- 
dingungen seines Entstehens nicht festgestellt werden konnten 





Alkoholat und asymmetrischem Phthalylchlorid nachstehende Reaktions- 


folge in Betracht: 


CCl, C (OR), 
CyH, ¢ > 0+3Na0R= CHa C SO +2NaCl> 
CO CONa 
\ 
OR 
CO,R 
CO,R 


1 Berl. Ber., 40, 878 (1907). 
2 Berl. Ber., 46, 457 (1913). 
8 Ann., 392, 245 (1912). 
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680 A. Kirpal, 


und spatere wiederholte Versuche zu seiner Darstellung stets 
nur zu der niedriger schmelzenden Modifikation fiihrten. 


Das Chlorid der Tetrachlorphthalséure ist bisher nur in 
einer Form bekannt, es entsteht unter gleichartigen Bedingungen 
wie normales Phthalylchlorid und diirfte daher ebenfalls sym- 
metrisch gebaut sein, indes besteht die Méglichkeit, daB durch 
den Einflu8 der negativen Substituenten die unsymmetrische 
Atomgruppierung die bevorzugtere sei. Die Versuche Graebe’s 
deuten darauf hin; sollte Graebe den ¢-Ester der Tetrachlor- 
phthalsdure in Handen gehabt haben, dann ware auch das 
Chlorid der Sdure unsymmetrisch. 


Meine Versuche zur Darstellung von $-Estern gingen von 
den sauren Estern der Hemipinsdure aus. 


Nach Beobachtungen Wegscheider’s! sind die sauren 
Ester der Hemipinsaure der a- und £-Reihe befahigt, in zwei 
verschiedenen Modifikationen aufzutreten, die sich durch 
Krystallform und Schmelzpunkt deutlich voneinander unter- 
scheiden; sie wurden bisher fiir physikalisch isomer angesehen, 
doch raumt Wegscheider die Méglichkeit einer chemischen 
Isomerie ein. Von der Annahme ausgehend, daB die bezeichnete 
Isomerie auf Desmotropie zuriickzufiihren sei, 


OCH, 


C 
. OH 
+ C,H, (OCH,),< » O 
CO 


CO, CH 
C,H, (OCH,), Cin . 


habe ich die Bildung isomerer Neutralester der Hemipinsadure 
erwarten diirfen. Der Weg, dieses Ziel zu erreichen, schien 
durch die schéne Arbeit von Egerer und H. Meyer? iiber 
aromatische Ketonsdureester angedeutet. Thionylchlorid, ein 
Reagens, welches von H. Meyer wiederholt zur Darstellung 
von Saéurechloriden mit Erfolg angewendet worden ist, wirkt 
auf o-Ketonsauren unter Bildung von ¢$-Chloriden, welche sich 
ihrerseits mit Alkoholen zu $-Estern umsetzen. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 76, 121 (1895); 78, 422, 589 (1897). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 34, 69 (1913). 
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R’ R’ 
C,H <coon re ($a cSSom 


Es hat sich nun ergeben, da8 Thionylchlorid auf Hemipin- 
sdure-a-Athylester in ganz analoger Weise einwirkt wie auf 
o-Ketonsduren, auch hier entsteht ein $-Chlorid, welches mit 
Alkohol in der Kalte unter Bildung eines $-Esters reagiert. 


AeZ OCH, OCH, 
CH 0; L Zo CH,0 OC,Hs). . 
. So + C,H; .OH= ° | "> O° S24 HCI 
i ? CO 
Sih) oA 


Die %-Chloride sind ausgezeichnet durch ein iiberaus 
leicht bewegliches Chloratom und unterscheiden sich dadurch 
wesentlich von den wahren Saurechloriden, deren Reaktions- 
fahigkeit durch den ungesattigten Charakter der Carbonyl- 
gruppe erklart wird.? 


y OC,H, OC.H 
R.ck +C,H,.OH = R. cK on SRCQ +HCl 


Letztere Theorie, die Additionstheorie, fiihrt zurtick 
auf die Henry’sche® Vorstellung tiber den Mechanismus des 
Esterifizierungsprozesses organischer Saéuren durch Alkohol 
und Salzsdure, sie hat sich als iiberaus fruchtbar erwiesen und 
wurde seither von zahlreichen Forschern vertreten.? 


1 H. Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 27, 31 (1906). Staudinger, 
Clair und Czako, Berl. Ber., 44, 1640 (1911). Staudinger und Anthes, 
Berl. Ber., 46, 1417 (1913). 

2 Berl. Ber., 10, 2041 (1877). 

8 Michael, Journ. fiir prakt. Chemie, 37, 487 (1888); 60, 411 (1899). 
Nef, Ann., 266, 52 (1891); 276, 200 (1893). Wegscheider, Berl. Ber., 28, 
1468, 3127 (1895); 29, 2301 (1896); Monatshefte fiir Chemie, 76, 75 (1895); 78, 
629 (1897). Claisen, Berl. Ber., 20, 646 (1887); 38, 709 (1905). Angeli, Atti 
Acc. d. Lincei, Rendiconti 1896, 1. Sem., 84 bis 88. Pechmann, Berl. Ber., 37, 
501 (1898). Straus, Berl. Ber., 42, 2171 (1909); Ann., 370, 333 (1909). 
K. Meyer, Ann., 398, 49 (1913). Werner, Lehrbuch der Stereochemie, Jena 
1904, p. 411. 
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682 A. Kirpal, 


Hemipinsaure-a-athylester-p-chlorid entsteht durch Ein- 
wirkung von Thionylchlorid auf die Estersdure bei Zimmer- 
temperatur, in der Warme bildet sich unter Abspaltung von 
Alkohol gré8tenteils Hemipinséureanhydrid, setzt man jedoch 
ein indifferentes Lésungsmittel zu, als welches sich Tetrachlor- 
kohlenstoff bestens bewdhrte, so bildet sich auch in der Warme 
das gewiinschte Chlorid. 

Die Darstellung des $-Esters aus dem Chlorid und Alkohol 
bereitete anfangs einige Schwierigkeit. Wird das Chlorid in 
Alkohol gelést und die Lésung eine Zeit lang sich selbst itiber- 
lassen oder kurze Zeit erwadrmt, so scheidet sich auf Zusatz 
von Wasser nahezu quantitativ saurer Hemipinsdure-a-athyl- 
ester aus; verwendet man andrerseits eine alkoholische Natrium- 
alkoholatl6sung als Reagens, so erhdlt man ausschlieflich 
normalen Diathylester. Diese beiden, anscheinend im Wider- 
spruch zueinander stehenden Reaktionen fanden, nachdem die 
[solierung des ~-Esters gelungen war, alsbald eine befriedigende 
Erklarung. 

Hemipinsaure-d-diathylester ist namlich bei der Einwirkung 
alkoholischer Salzséure, auch bei starker Verdiinnung, einem 
raschen Zerfall unterworfen, indem unter Abspaltung von 
Chlorathyl a-Hemipinsaureester entsteht. 

OCH, OCH, 
CH,0 4N C(OCH5). CH,0 CO,C.H, 


| >O0 ” +HC= | 4+-CoH,Cl 
\ / CO,H 


Dieser leichte Zerfall des ~-Esters muSte um so mehr 
befremden, als nach den Beobachtungen von Egerer und 
H. Meyer! «#-Ester von o-Ketonséuren durch alkoholische 
Salzsaure in Normalester umgewandelt werden: 


R R 
c Z0C,H, c ZOC,H, 
CoHy € SO +C,H,-OH = C,H, ¢ SO ve 
CO C — OH 
NOC, H, 
/CO.R 


+ C,H,OH 


UF 
| ¢* \CO,C.H, 
1 Monatshefte fiir Chemie, 34, 69 (1913). 
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Quantitative Versuche, welche zum Studium der zwischen 
Hemipinsadure-d-athylester und alkoholischer Salzsaure statt- 
findenden Umsetzung -durchgefiihrt wurden, lassen indes 
keinen Zweifel iiber die Richtigkeit des angefiihrten Reaktions- 
verlaufes bestehen. Die auferordentlich leichte Beweglichkeit 
der einen Alkylgruppe aufert sich auch darin, da® dieselbe 
unter dem Einflu8 w4sseriger Jodwasserstoffsaure schon in der 
Kalte nahezu vollstandig als Halogenalkyl abgespalten wird, 
wasserige kalte Salzsaure wirkt verseifend unter Bildung von 
Hemipinsaure-a-athylester und Alkohol. 

Um den ¢-Ester aus dem Chlorid zu erhalten, mu8 man 
ihn daher mdglichst rasch der schadlichen Wirkung der alko- 
holischen Salzsdure durch Ausfallen mit Wasser entziehen. 

Eine alkoholische kalte Lésung des -Esters ist unbegrenzt 
haltbar und wird auch bei anhaltendem Kochen nicht merklich 
verandert, bei Zusatz der geringsten Menge Alkali tritt jedoch 
momentan Bildung von Normalester ein. Diese Reaktion ent- 
spricht dem Verhalten der $-Ketonsdaureester gegentiber alko- 
holischer Salzsdure; unter der katalytischen Wirkung des 
Alkalis tritt zunachst Addition von Alkohol an die Carbonyl- 
gruppe ein, hierauf wird an anderer Stelle Alkohol wieder 
abgespalten. 


OCH, OCH, 

CH 0o/ \cocn Jo CH.o/ \ C(OC.H,) 

. | br Qan oof SMTA + ; 22, > 

co 'C — OH 

e/, \4 Nien: 
OCH, 

ams0 NEO cy.01 
CO,CeH 
wr“ svRr*s 


DaB es sich hier nicht um eine einfache Umlagerung des 
}-Esters in den normalen Ester handelt, erscheint dadurch 
bewiesen, da8 bei Anwendung von Methylalkohol unter sonst 
gleichen Bedingungen ausschlieflich Hemipinsaure-a-athyl- 
6-methylester gebildet wird; letzterer wurde auch aus dem 
Silbersalz des a-Athylesters mit Jodmethyl dargestellt. 


Chemie-Heft Nr. 6. 46 
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684 A. Kirpal, 


Der normale Diathylester der Hemipinsaure vermag durch 
Einwirkung von Methylalkohol bei Gegenwart von Alkali eben- 
falls in den a-Athyl-8-methylester iiberzugehen. Die Reaktion 
verliuft jedoch bei gew6éhnlicher Temperatur sehr trige und 
ist auch beim Kochen der Lésung erst im Verlaufe mehrerer 
Stunden beendet; der Mechanismus der Reaktion diirfte analog 
sein dem des $-Esters, zunachst wird Methylalkohol an die 
endstaindige Carbonylgruppe addiert und dann Alkohol wieder 
abgespalten, wobei durch Massenwirkung die Athylgruppe 
durch die Methylgruppe verdrangt wird. 


POG weet AO 
CK +CEOH +CC 
O OCH, OCH, 


Die wechselseitige Verdrangung von Alkylgruppen bei der 
Einwirkung von Alkoholen und Natriumalkoholaten auf Ester 
organischer Sduren ist eine wiederholt beobachtete Erscheinung;? 
auf die allgemeine Giiltigkeit derselben hat zuerst Purdie? 
hingewiesen; gleichwohl beansprucht die Reaktion hier einiges 
Interesse, da es sich um den Ester einer Saéure handelt, deren 
eine Carboxylgruppe durch zwei Orthosubstituenten raéumlich 
behindert ist. Es war daher zu erwarten, da8 bei der Ein- 
wirkung von Methylalkohol und Alkali auf Hemipinsdure- 
diathylester nur eine Athylgruppe durch ihr Homologes ver- 
draingt und die Reaktion bei der Bildung des gemischten Esters 
ihr Ende erreichen wiirde; das ist nun tatsachlich der Fall, 
selbst anhaltendes Kochen mit Natriummethylatlésung vermag 
den gemischten Ester nicht zu verindern. ~ 


Einen ahnlichen Fall sterischer Hinderung hat H. v. Pech- 
mann® bei dem Mesitylencarbonsauremethylester beobachtet, 
wahrend namlich Benzoesdureester glatt Alkohol addiert, 
konnte unter gleichen Bedingungen eine sichtbare Verinderung 
des Mesitylencarbonsdureesters nicht wahrgenommen werden. 





1 Claisen, Berl. Ber., 20, 646 (1887). Peters, Ann., 252, 353 (1890). 
H. Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 27, 1083 (1906); 34, 69 (1913). 

2 Berl. Ber., 20, 1554 (1887). 

3 Berl. Ber., 31, 501 (1898). 
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Anhydride unsymmetrischer Polycarbonséuren reagieren 
nach Wegscheider! mit Alkoholen und Alkoholaten in dem 
Sinne, da8 vorwiegend die starkere Carboxylgruppe verestert 
wird. Die Anlagerung von Alkohol an das Sdéureanhydrid erklart 
Wegscheider? durch Aufrichtung des Briickensauerstoffes, 


+ | ae 


(co-o— R — (COOR 
| co- OH 


COOH 


der Annahme einer Anlagerung an die Carbonylgruppe wider- 
spricht die Tatsache, da die starkere Carboxylgruppe, wie 
bei Hemipinsaure, auch dann verestert wird, wenn sie sterisch 
behindert ist. 

Der von mir beobachtete Fall der sterischen Hinderung 
bei der Einwirkung von Methylalkohol und Alkali auf Hemipin- 
sdurediathylester bildet eine experimentelle Stiitze der Hypo- 
these Wegscheider’s. 

Was die Frage anbelangt, ob das Auftreten verschiedener 
Isomeren der sauren Hemipinsadureester chemischen oder physi- 
kalischen Ursprunges sei, so ist diese durch die vorliegende 
Untersuchung nicht gelést, indes spricht die Auffindung des 
neutralen $-Esters zugunsten einer chemischen Isomerie und 
la8t die Oxylaktonformel fiir den einen Typus dieser sauren 
Ester nicht unberechtigt erscheinen. 


Hemipinsaure-a-athylester-d-chlorid bildet sich aus 
dem a-Ester durch Behandeln mit Thionylchlorid in der Kalte, am 
reinsten wird es erhalten, wenn man den Ester mit der doppelten 
Menge Thionylchlorid und der zehnfachen Menge Tetrachlor- 
kohlenstoff auf dem Wasserbad bis zur vdlligen Lésung 
erwaérmt; beim Eindunsten im Vakuum scheidet sich das 
Chlorid alsbald in Form farbloser flacher Prismen aus. Das 
so gewonnene Produkt ist nahezu analysenrein und schmilzt 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff 
bei 102°. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 76, 144 (1895); 178, 631 (1897); 20, 692 
(1899); 23, 360 (1902). 
2 Monatshefte fiir Chemic, 16, 144 (1895). 
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686 A. Kirpal,.. 


0° 2690 ¢ Substanz, iber Atznatron getrocknet, verbrauchten zur Neutralisation 
20 cm® "/,,-Lauge und 9°8cm? "/,,-Silberlésung. Berechnet 19°76 cm?’ 


"/,9-Lauge und 9°9 cm* "/,-Silberlésung, 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C19H,30,Cl 
* ~~ a —_—_— 
Ch. ac ctsereval 12°93 13°02 


Das Chlorid wird von Wasser auch bei Gegenwart von 
Alkali, zufolge seiner schweren Léslichkeit, nur langsam zer- 
setzt, es empfiehlt sich daher, dieses zwecks mafanalytischer 
Bestimmung mit Wasser benetzt langere Zeit stehen zu lassen 
und erst nach erfolgter Verseifung zu Hemipinsaure-a-athyl- 
ester und Salzsaure mit ”/,,-Lauge zu neutralisieren. © 


Gegen Temperaturerhédhung ist das Chlorid ziemlich 
bestandig, eine kleine Partie wurde in Benzol gelést und 
mehrere Stunden zum Sieden erhitzt, ohne Veranderung zu 
erleiden; beim Auflésen in absolutem Alkohol entsteht der 
-Diathylester der Hemipinsaure, wodurch die Verbindung als 
}-Chlorid gekennzeichnet ist. 


Hemipinsaure-$-Diadthylester. Die Darstellung des 
-Esters der Hemipinsaure aus dem Chlorid des sauren Esters 
erfordert wegen seiner grofen Empfindlichkeit gegen alko- 
holische Salzsaure die Einhaltung bestimmter Vorsichtsmaf- 
regeln. Das feingepulverte Chlorid des a-Esters wird in kleinen 
Partien in einen groBen Uberschu8 von kaltem absoluten 
Alkohol unter Schiittelung eingetragen, die Fltissigkeit, ohne 
vollige Lésung der Substanz abzuwarten, filtriert und in Eis- 
wasser gegossen; es entsteht hierbei eine milchige Triibung, 
die aus feinen suspendierten Oltrépfchen besteht. Anfangs 
schien es nicht méglich, den Ester zur Krystallisation zu 
bringen, als aber einmal nach langerem Stehen bei Winter- 
kalte Krystalle entstanden waren, machte es fortab keine 
Schwierigkeiten mehr, solche jederzeit zu erhalten. 

Aus Alkohol und Wasser entstehen farblose kurze Prismen, 
aus Petrolather prachtige rhomboide Tafeln, durch Ziichtung 
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wurden zentimet.rgroBe Krystalle erhalten, deren Wachstum 
oft erst durch die GeféaBwande Einhalt geboten war. 

Der -Diathylester schmilzt bei 64° und lagert sich bei 
der Temperatur seines Siedepunktes in normalen Neutralester 
(Schmelzpunkt 72°) um. ! 

Mit Jodwasserstoffsdure tritt schon bei Zimmertemperatur 
Bildung von Jodathyl ein; die Unkenntnis dieses Verhaltens 
fihrte anfangs zu fehlerhaften Resultaten bei der Alkoxyl- 
bestimmung des Esters nach der Methode von Zeisel. 

Vorliegende Beobachtung mahnt ganz allgemein zur Vor- 
sicht bei der Analyse von Verbindungen mit leicht abspaltbarer 
Alkylgruppe. 

Nach dem Vorschlag von Herzig! bedient man sich mit 
Vorteil zur Léslichmachung der Substanz eines Zusatzes von 
Essigsaureanhydrid, da hierbei eine betrachtliche Erwaérmung 
der Jodwasserstoffsaure eintritt, so empfiehlt es sich, das 
Gemisch ausgiebig zu kiihlen, bevor die Einwage der Substanz 
erfolgt, damit die Bildung von Halogenalkyl und ein Entweichen 
desselben vor Adjustierung der GefaBe verhindert wird- 
Keinesfalls soll aber, wie dies manchmal praktiziert wird, der 
Zusatz des Anhydrids zu der Jodwasserstoffsdure im Koch- 
kélbchen erfolgen, sobald dieses mit Substanz beschickt tst. 


Die quantitative Alkoxylbestimmung des -Esters wurde 
Stufenweise durchgefihrt, zunachst bei Zimmertemperatur und 
dann in der Warme. 


Die gewogene Substanz wurde im Siedekélbchen mit 
einer eiskalten Mischung von Jodwasserstoffséure und Essig- 
sdureanhydrid versetzt, die GefaéBe rasch adjustiert und bet 
Zimmertemperatur in Ublicher Weise Kohlensdéure durch den 
Apparat geleitet; nach kurzer Zeit konnte Triibung der alko- 
holischen Silberl6sung beobachtet werden und im Verlauf einer 
halben Stunde war der Versuch beendet; von dieser Zeit ab 
trat eine Vermehrung der Niederschlagsmenge nicht mehr ein. 
Der ausgeschiedene Silberniederschlag wurde zur Wagung 
gebracht und hierauf unter Vorlage einer frischen Silberl6sung 
die Bestimmung bei Siedehitze zu Ende gefiihrt. 


_——— 





t Monatshefte fiir C hemie, 9, 544 (1898). 
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A. Kirpal, 


stellung dreier in dieser Weise durchgefiihrter Analysen. 


Nachstehend befindet sich eine tabellarische Zusammen- 











Tabelle 1. 
Athoxylbestimmung bei Zimmertemperatur. 
| Substanz Jodsilber Gefunden Berechnet 
Gramm Gramm 9/, OCH; 9), OCSHs 
I 0° 1460 0° 0996 13°10 15°96 
II 0° 1604 0°1153 13°86 15°96 
Ill 0° 1618 0°1110 13°18 15°96 

















Bemerkung. In der ersten Tabelle bezieht sich das Analysenresultat 
auf eine Athoxylgruppe, in der zweiten auf die Gesamtmenge der in der 


Verbindung enthaltenen Alkoxylgruppen. 


Tabelle 2. 


Methoxyl- und Athoxylbestimmung bei Siedetemperatur. 
































Gefunden Berechnet 
Substanz | Jodsilber 
| Gramm Gramm 
| %9 OCHS | %o OCSHs | %g OCH | %y OCH, 
i 
I 0°1460| = 0°4776 21°59 31°45 21°98 31°92 
II 0° 1604 0°5248 21°59 31°42 21°98 31°92 
Ill 0°1618} 0°5310 21°66 31°52 21°98 31°92 





Die Athoxylbestimmung des $-Esters bei Zimmertemperatur 
ergab, wie aus der Tabelle ersichtlich ist, bei drei verschiedenen 
Analysen recht gut tbereinstimmende Werte, wenn andrer- 
seits der volle Betrag von 15°96°/, OC,H,;, den die Theorie fiir 
die Abspaltung einer Athylgruppe verlangt, nicht erreicht wurde, 
so liegt die Ursache dieser Erscheinung offenbar in einer parallel 
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verlaufenden Nebenreaktion. Es diirfte sich hier um eine par- 
tielle Verseifung des -Esters zu Esterséure und Alkohol 
handeln. 


Experimentell wurde ermittelt, da8 durch Einwirkung von 
kalter Jodwasserstoffsaure auf $-Ester ausschlieBlich Hemipin- 
sdure-a-athylester entsteht und nicht etwa eine teilweise 
Umlagerung in Normalester stattfindet. Wenn nun eine teil- 
weise Verseifung des $-Esters der Abspaltung von Jodathyl 
parallel lauft, so mu8 sich durch die Bildung von Athylalkohol 
ein Teil der leicht abspaltbaren Alkylgruppe der Bestimmung 
bei Zimmertemperatur entziehen, da Athylalkohol mit Jod- 
wasserstoffsdure in der Kalte nicht reagiert, erst beim Er- 
warmen der Lésung bildet sich dann aus Alkohol Jodathyl so, 
da das Gesamtresultat der Analyse durch die Nebenreaktion 
nicht beeintrachtigt wird. 


Wa4Brige Salzsaure verseift den $-Ester schon in der Kalte 
zu saurem a-Athylester und Athylalkohol, alkoholische Salz- 
saure bewirkt Spaltung in sauren Ester und Chlorathy]. 

Um den experimentellen Beweis fiir die Bildung von Chlor- 
athyl bei dieser Reaktion zu erbringen, wurde zundchst alkoholi- 
sche Salzsaure verschiedener Konzentration fiir sich allein auf 
ihr Verhalten gepriift. Wahrend konzentrierte alkoholische Salz- 
sdure beim Erwarmen gewaltige Mengen von Chlorathyl ent- 
wickelt, kénnen verdiinnte Lésungen langere Zeit gekocht 
werden, ohne ihren Gehalt an Salzsaure nennenswert zu 
andern. Halbnormale alkoholische Salzsdure erwies sich in der 
Kalte als unbegrenzt haltbar, beim Kochen zeigte sich nur 
ein geringer Riickgang des Titers, */,,-Saure veranderte auch 
beim Kochen ihren Titer nicht irgend merklich und konnte 
daher ohne Bedenken zu den nachstehenden Versuchen ver- 
wendet werden. 

Das Reagens war sehr sorgfaltig aus absolutem Alkohol 
durch Einleiten von Salzsdure unter Eiskiihlung bereitet. 

Zur Durchfiihrung des Versuches bediente ich mich des 
von H. Meyer' vorgeschlagenen sehr zweckmafBigen Methoxyl- 
bestimmungsapparates mit der Abanderung, da als Vorlage 





1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1213 (1904). 
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690 A. Kirpat, 


zwei hintereinandergeschaltete GefaBe von nachstehender Form 
verwendet wurden (Fig. 1).! 

Das Siedekélbchen wurde mit 0°5 g Substanz und 20 cm* 
"/,9 alkoholischer Salzséure beschickt, nach Adjustierung der 
GefaBe wurde die L6sung zum Sieden erhitzt und gleichzeitig 
ein mit Permanganatl6sung gewaschener und sorgfaltig ge- 
trockneter Wasserstoffstrom in maSigem Tempo durch den 
Apparat geleitet. Die erste Vorlage war durch ein Eis-Kochsalz- 
gemisch gekihlt, um das Gasgemisch von Feuchtigkeit zu 
befreien, die zweite Vorlage befand sich in einem Kohlensdure- 
Acetonkaltegemisch, um .Chloraéthyl zu kondensieren. Nach 
etwa 10 Minuten vom Beginne der Operation an gerechnet 
zeigten sich kleine Trépfchen in der zweiten Vorlage und im 

Verlauf einer halben Stunde hatte 
- Vf + sich eine ganz betrachtliche Menge 
einer farblosen, leicht beweglichen 
Fliissigkeit am Boden des kleinen 
GefaBes angesammelt. Das Gefa8 
wurde nun beiderseitig verschlossen 
( und aus der Kadltemischung entfernt. 
Beim Erwaérmen mit der Handfliche 
trat alsbald Sieden der Fliissigkeit 
ein, das entweichende Gas brannte 
omen mit griin gesdumter Flamme und 
Fig. 1. hatte den charakteristischen Geruch 
des Chlorathyls. 

Zur quantitativen Bestimmung des Chlorathyls wurde ein 
indirekter Weg gewahlt, der zugleich gestattete, die bei der 
Reaktion entstandene Menge MHemipinséure-a-athylester zu 
messen. 

Eine gewogene Menge ¢-Ester wurde mit 10cm’ "/,,- 
alkoholischer Salzséure unter Rickflu8 kurze Zeit gekocht, 
nach dem Erkalten der Lésung mit n/ »-Lauge neutralisiert, der 
Alkohol auf dem Wasserbad vertrieben und nun die restliche 





























1 Das birnférmige Ansatzgefi® des Meyer’schen Apparates war bei 
meinen Versuchen mit Wasser beschickt, um Alkoholdimpfe zuriickzuhalten; 
nach dem Versuch Zeigte die Fliissigkeit neutrale Reaktion und auf Zusatz von 
Silbernitrat keine Triibung. | ne) : 
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Menge Chior mit “/,,-Silberlésung titriert. Die Differenz der 
eingemessenen und nach dem Versuch vorhandenen Anzahl 
Kubikzentimeter ”/,,-Salzsdure gibt jene Menge Salzsdure, 
welche zur Bildung von Chlorathyl erforderlich war. 1 cm’ 
"/ 9 Salzsdure entspricht 0°00645 g Chlorathyl. 

Aus der Differenz der gebrauchten Anzahl Kubikzentimeter 
Lauge und Silberldsung ergibt sich die Menge Lauge, die zur 
Neutralisation des gebildeten sauren Esters beansprucht wurde. 
1 cm* "/,,-Lauge entspricht 0°0254 g Estersaure. 

Es wurden vier Bestimmungen dieser Art durchgefihrt, 
die Analysenresultate finden sich in Tabelle 3 zusammen- 
gefaBt. 


I. 0°1525 ¢g Substanz, mit 10 cm?” ,)-alkoholischer Salzséure (aus abso- 
lutem Alkohol) 3 Minuten gekocht, verbrauchten 10°9 cm ™/,,.-Lauge 
und 5°8 cm ™/,,-Silberlésung. 

Il. 0°1520 ¢ Substanz, mit 10 cm* "/,,-alkoholischer Salzsaure (aus abso- 
lutem Alkohol) 10 Minuten gekocht, verbrauchten 10°7 cm? /,,-Lauge 
und 5°8 cm’ "/,,-Silberlésung. 

Ill. 0°1413 ¢ Substanz, mit 10 cm* "/,,-alkoholischer Salzséure (aus ge- 
wohnlichem 96prozentigen Alkohol bereitet) 3 Minuten gekocht, ver- 
brauchten 11°2 cm? "/,,-Lauge und 6°6 cm? ™/,,-Silberlésung. 

IV. 0°1662 ¢ Substanz, mit 10 cm* ™/,)-alkoholischer Salzsaéure (aus abso- 
lutem Alkohol) 2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen, ver- 
brauchten 12 cm? "/,,)-Lauge und 6°8 cm? "/,,-Silberlésung. 


Tabelle 3. 


Bestimmung von Chlorathyl und Estersaure. 























} if | j 
Kubikzentimeter | Gefunden } Berechnet 
i! j 
| Substanz ||», | | | 
| Gramm | Sa i | ad PY | 0/9 Chlor-| 9/9 Ester- || 9 Chlor-| 9/9 Ester- 
: pre Lauge athyl siure | ithyl sdure 
| sdure | , 
| | | | i 
1 | 0-1525 | Gt olt°8 85 | 22-87 90 
IT | 01520 | 2, 4:9) 17-8 g2} 22°87] 90 
Il | O-1413 | 3°4| 4°76 | 15°35 83} 22°87 90 
IV | 0:1662 | 3:2) 5:2 | 12-4) 79 | 22-87 90 | 
. | | | j 
| | | | 
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692 A. Kirpal, 


Den Versuchen ist zu entnehmen, da die Spaltung des 
Hemipinsaure-$-diadthylesters in a-Ester und Chlorathyl unter 
dem Einflu8 heiBer alkoholischer Salzsdure sehr rasch vor 
sich geht (Versuch I und II). Bei Zimmertemperatur verlauft 
die Reaktion langsamer (Versuch IV). Daf die Bildung von 
Chlorathyl den fiir die Abspaltung einer Alkylgruppe berechneten 
Wert (22°87°/,) nicht erreicht, hat mehrere Ursachen. Alkohol 
ist niemals vOllig wasserfrei zu erhalten, eine geringe Menge 
desselben wird aber offenbar geniigen, eine partielle Verseifung 
dieser 4uBerst labilen Verbindung herbeizufiihren; in welcher 
Weise die Zunahme des Wassergehaltes der Lésung den 
Reaktionsverlauf beeinfluBt, lehrt der dritte Versuch. Ferner 
wird unter der katalytischen Wirkung der Salzsdure ein kleiner 
Teil des }-Esters in normalen Neutralester verwandelt werden 
und sich so der Spaltung in Esterséure und Chlorathyl ent- 
ziehen. 

SchlieBlich ist zu bemerken, da® bei langerem Erwarmen 
eine teilweise Veresterung des sauren Esters zu Neutralester 
und damit ein langsames Zuriickgehen des Titers der Lésung 
gegeniiber Lauge stattfindet (Versuch II). 

Eine Bestatigung dieser durch Maf®analyse fiir die Zer- 
fallsprodukte des $-Esters gefundenen Werte lie® sich auf 
praparativem Wege erzielen. 0°23 g $-Ester wurden mit 5 cm’ 
"/, alkoholischer Salzséure kurze Zeit aufgekocht, nach dem 
Erkalten mit Soda neutralisiert und der Alkohol auf dem 
Wasserbad vertrieben. Durch erschépfende Extraktion mit 
Ather konnten 0°016 g Neutralester (F. 72°) und nach dem 
Ansauern der Lésung 0°19 g a-Ester (83°/,) gewonnen werden. 

Wahrend bei der Einwirkung alkoholischer Salzsaure auf 
-Ester zufolge seines raschen Zerfalles in Esterséure und 
Chlorathyl die Bildung von normalem Neutralester nur in ganz 
untergeordnetem Mafe stattfindet, wird eine alkoholische Lésung 
des ~-Esters bei Gegenwart von Alkali in der Warme fast 
momentan in Normalester verwandelt; bei Zimmertemperatur 
erfolgt die Reaktion langsamer, doch in demselben Sinne. 

O°2g $-Ester wurden mit 5cm* "/,,-Natriumalkoholat- 
lésung einmal aufgekocht, nach Zusatz von Wasser schied sich 
der Normalester sofort véllig rein und quantitativ aus. Analog 
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reagiert eine Lésung von Natriummethylat, indem fast augen- 
blicklich aus dem $-Ester der gemischte normale Methylathyl- 
ester entsteht. Uber die Stellung der Alkylgruppen in der neuen 


Verbindung gibt die Art der Bildungsweise geniigend AufschluB: 


— 
CH;0 b tt ae +-CH,.0H = 
OCH, OCH, 
_ CHO ee \ COOCsHs)2 ef pe lt CO2CoHs __C.H,.OH; 


\ ex a CO,CH 
\Z Noch, in ia 


um diesbeziiglich jeden Zweifel auszuschlieBen, wurde der 


Ester auch aus dem Silbersalz des Hemipinsdure-a-athylesters 


mit Jodmethyl dargestellt, ein Vergleich der Praparate ergab die 
Identitat beider. 


Der Ester krystallisiert aus Alkohol und Wasser in seiden- 
glanzenden Nadelchen und schmilzt bei 88°. 


0° 1548 g Substanz gaben 0°5440 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden CgH,0.—(OCH3)3—(OC,H;) 
CROSS: 34°79 34°70 
CHO 24 .. 16°86 16+79 


Hemipinsdaure-a-athyl-8-methylester bildet sich auch durch 
Einwirkung einer Natriummethylatlésung auf normalen Diathyl- 
ester, die Reaktionsgeschwindigkeit lieB sich in einfacher 
Weise durch Schmelzpunktsbestimmungen verfolgen. 


0°4g Diathylester wurden mit 10cm* "/,,\-Natrium- 
methylatlésung unter Riickflu8B zum Sieden erhitzt, der Lésung 
zeitweise kleine Fliissigkeitsmengen entnommen, daraus die 
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694 A. Kirpal, 


Ester mit Wasser gefallt! und der Schmelzpunkt des Gemisches 


bestimmt. 


Wie aus dem Schmelzdiagramm (Fig. 2) zu entnehmen ist, 
findet zunachst ein rasches Sinken des Schmelzpunktes 
(Diathylester F. 72°) statt, bis nach einer halben Stunde der 


niedrigste Punkt erreicht ist, der annadhernd der Schmelz- 
temperatur eines Gemisches gleicher Teile beider Ester ent- 
spricht; hierauf beginnt die Schmelzkurve ziemlich regelmabig 
zu steigen, bis nach 5 Stunden der Schmelzpunkt des reinen 
Methylathylesters (F. 88°) erreicht ist, der auch bei tagelangem 
Kochen der alkalischen Lésung unverandert bleibt. 











90 
80+ 
~ 
> 70 
3 
S oo 
< 
S 
fee | 
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» 
1 ° 3 4 5 6 
feit in Stunden 
Fig. 2. 


In der Kalte verlauft die Reaktion bei gleicher Konzen- 
tration viel trager, die Schmelzkurve erreicht, wie das Schmelz- 
diagramm (Fig. 3) zeigt, nach 24 Stunden ihren niedrigsten 
Stand, steigt dann allmahlich an, bis nach 140 Stunden das 
Ende der Reaktion erreicht ist. : 

Hemipinsaure-$-athylesterchlorid entsteht. durch 
Einwirkung von Thionylchlorid auf Hemipinsaure-8-athylester 
bei Zimmertemperatur, in der Warme bildet sich ausschlieBlich 
Anhydrid. Das Chlorid konnte in reinem Zustande nicht erhalten 





1 Beide Ester sind in Wasser gleich schwer léslich. 
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werden, es scheidet sich nach dem Verdunsten des Reagens 
olférmig ab und enthalt immer geringe Mengen Anhydrid und 
y-Chlorid des a-Esters gelést. 

Durch Einwirkung des Chlorids auf Wasser entsteht als 
Hauptprodukt §-Athylester, dann Hemipinséure und a-Ester, 
welch letzterer durch Wegscheider’s Ejisenchloridreaktion 
leicht nachgewiesen werden konnte. Wird das Chlorid mit 
kaltem Alkohol behandelt, bleibt Hemipinsdureanhydrid gré8ten- 


_§ 
¥ 





§ 


PCTALUTER 


Shmelztem 
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20 40 60 80 100 120 140 160 180 
Zeit in’ Stunden: 





Fig. 3. 


teils ungelést, aus der Lésung scheidet sich auf Zusatz von 
Wasser normaler Diathylester und geringe Mengen des bekannten 
v-Esters ab, eine Trennung des Gemisches gelingt durch Petrol- 
ather, in welchem der normale Ester schwer léslich ist. 

Dem Chlorid des Hemipinsaure-$-athylesters diirfte die 
Struktur eines normalen Saurechlorids zukommen: 


OCH, 


cH,o% coc! 
! CO,C.H 
1 ite 


1 Monatshefte fiir Chemie, 76, 93 (1895). 
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696 A. Kirpal, $-Ester von o-Dicarbonsauren. 


andernfalls ware bei der Behandlung mit Alkohol das Ent- 
stehen eines isomeren ¢-Esters 


-_ OCH; 


CH,0O om wesenyo’e0 
L Jez > 0 
|} C(OC.Hs) 
\ J OCH 


as 5 


oder das Auftreten von Spaltprodukten desselben zu erwarten. 
Das Chlorid des 8-Esters lagert sich bei Zimmertemperatur 

allmahlich in das $-Chlorid des a-Esters um,! Erhitzen in einem 

indifferenten Lésungsmittel beschleunigt die Reaktion. 





1 Siehe auch Wegscheider und RuSnov, Monatshefte fiir Chemie, 24, 
385 (1903). 








ZI 


Inh 


Zei 


un 


aus 
rea 


51; 











697 


Zur Kenntnis der unterhalogenigen Sauren 
und der Hypohalogenite.’ 


VIL. 
Die Warmetinungen der Jodlaugenreaktionen 


Anton Skrabal und Friedrich Buchta. 


Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Janner 1914.) 


Inhalt: Die Methode. Bildung von Jod aus Jodat. Theoretisches zur Methode 
der Messung der WarmetOnungen der Jodlaugenreaktionen. Bildung von 


Jodat aus Jod. Bildung von Hypojodit aus Jod. Abgeleitete Werte. Zu- 
sammenfassung. 


Die Methode. 


In den beiden vorhergehenden Mitteilungen? wurde ge- 
zeigt, daB sich die Warmeténungen der Reaktionen 


Jod=Jodid+Jodat (1) 
und 


Jod=Jodid+ Hypojodit (2) 


aus den kinetischen Temperaturkoeffizienten der Jodlaugen- 
reaktionen berechnen lassen. Weil diese Methode der Berech- 





1 Vgl. A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 28 (1907), 319; 30 (1909), 
51; 32 (1911), 167, 185 und 815; 33 (1912), 99. 
2 Vgl. auch A. Skrabal, Zeitschr. fiir Elektrochemie 77 (1911), 665. 
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698 A. Skrabal und F. Buchta, 


nung von Gleichgewichten (Gleichgewichtskonstante und 
Warmeténung) aus Reaktionsgeschwindigkeiten (Geschwindig- 
keitskoeffizient und Temperaturkoeffizient) von allgemeiner 
Bedeutung ist, also tiber das spezielle Interesse an dem Gegen- 
stand dieser Abhandlungsserie hinausragt, erschien es geboten, 
dieselbe auf ihre Stichhaltigkeit zu priifen. Beziiglich der 
Gleichgewichtskonstanten ist dies bereits als geschehen zu 
betrachten: Die Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen (1) 
und (2) sind hinreichend sichergestellt und die Uberein- 
stimmung mit den auf kinetischem Wege ermittelten Werten 
ist eine geniigende. Beziiglich der Warmet6nungen aber steht 
die Uberpriifung noch aus. Die Ténung der Reaktion (1) fiir 
Jod in Form von Trijodion, diese Reaktionswarme ist es, 
welche sich aus den kinetischen Daten berechnen 1aB8t, ist 
noch nicht gemessen worden; sie lat sich nur indirekt und 
wenig genau ermitteln.1 Die Warmeténung der Reaktion (2) 
ist ganz unbekannt. Gegenstand vorliegender Untersuchung 
ist die Feststellung dieser beiden Reaktionswarmen auf 
calorimetrischem Wege. Zu unseren Versuchen standen 
uns nur bescheidene Hilfsmittel zur Verfiigung und schon aus 
diesem Grunde allein mu8 an unsere Resultate naturgema6 
ein anderer Mafistab angelegt werden als an die der klassi- 
schen Thermochemiker. Hierzu kommt noch, da8 es sich bei 
Reaktion (2) um die Bildungswarme eines Stoffes handelt, 
welcher einer raschen und unaufhaltbaren Weiterumwandlung 
unterliegt. Der Grad dieser Umwandlung mufte ermittelt und 
in Rechnung gezogen werden. Ein derart komplizierter Fall, 
welcher unseres Wissens bisher noch niemals Gegenstand 
einer calorimetrischen Untersuchung gewesen ist, schlie8t zahl- 
reiche Fehlerquellen in sich. Unsere Zahlen haben daher vor- 
nachst nur den Charakter von Orientierungswerten, die 
aber zur Uberpriifung der kinetisch ermittelten Werte hin- 
reichen und vielleicht auch anderweitig von Nutzen sein 
werden. 


eee 


1 Literatur in Mitteilung V. 
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Zu unseren Versuchen verwendeten wir das Thomsen- 
sche Calorimeter! mit zwei tibereinander angeordneten Gefifen 
der Firma F. Kohler in Leipzig. Als eigentliches Calorimeter 
diente, da das vergoldete Silbergefé8 von unseren Reaktions- 
gemischen angegriffen wurde, ein Jenaer Becherglas, welches 
durch Absprengen des oberen umgebogenen Randes in den 
Mantel hineinpassend gemacht wurde und 500 cm’ Fassungs- 
raum hatte. Weil unsere Reaktionen rasch verliefen, wurde von 
der mechanischen Rihrung Abstand genommen. Das obere, mit 
einem Bodenventil versehene Ablaiigefa8 und das untere 
Calorimetergefa8 waren je mit einem Glasriihrer und einem 
Beckmann’schen Thermometer ausgestattet, welch letztere 
0:01° abzulesen und mit Hilfe der Lupe 0:°001° C. ab- 
zuschatzen erlaubten. Der Skalenumfang der Thermometer 
betrug 5 bis 6°. Nach Einstellung der Thermometer auf Zimmer- 
temperatur stand der Quecksilberfaden des einen Instrumentes 
im Durchschnitt um 1°395° hdher als im anderen. Bei den 
folgenden Temperaturangaben wurde, entsprechend dieser 
Differenz, der Stand des oberen Thermometers auf den des 
unteren reduziert. Die einzelnen Versuche wurden abends an- 
gesetzt und morgens des nachsten Tages vor Beginn der Heizung 
des Laboratoriums ausgefiihrt. 

Die Berechnung der entwickelten Warme R erfolgte nach 
der bekannten Formel 


R — A (tm—t,) + (B+ b) (€m—ty), 


worin ?,, die Mischtemperatur, ¢, und ¢, die Temperatur im 
oberen, beziehungsweise unteren Gefa8 knapp vor Beginn des 
Versuches, A und B die Warmekapazitaten der Fliissigkeiten 
im oberen, beziehungsweise unteren GefaBe und b der Wasser- 
wert des eigentlichen CalorimetergeféaBes bedeuten. Da das 
obere Gefa8 mit 200 cm’, das untere mit 300 cm’ Flissigkeit 
beschickt wurde, so konnte — soweit in verdiinnten Lésungen 
gearbeitet wurde — A—2 und B=3 gesetzt werden. Der 
Wert von R ergibt sich alsdann in Ostwald’schen Calorien, 
auf welche Einheit sich alle unsere Angaben beziehen. 





1 W. Ostwald, R. Luther und K. Drucker, Physiko-chemische 
Mesungen. 3. Aufl. (Leipzig 1910), 325. 
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700 A. Skrabal und F. Buchta, 


Der Wasserwert wurde aus Neutralisationsversuchen mit 
Oxalsiure und Natronlauge unter Benutzung der Thomsen- 
schen Werte! sowie durch Mischen ungleich temperierten 
Wassers im Mittel zu ’ = 0°10 bestimmt. 

Fiir die Menge der entwickelten Warme R# ist das Gewicht 
des im Sinne der stéchiometrischen Reaktionsgleichung im 
UnterschuB angewandten Stoffes maBgebend, das genau er- 
mittelt wurde. Die anderen Reaktionspartner wurden, soweit 
nicht anders angegeben, in geringem, aber ausreichendem 
UberschuB dem Reaktionsgemisch zugefiihrt. 


Die Bildung von Jod aus Jodat. 


Zunachst wurde die schon von J. Thomsen? untersuchte 
Bildung von festem Jod aus Jodid und Jodat in salzsaurer 
Ldésung gemessen. Dieselbe wird — zufolge der Schwerldslich- 
keit von Jod in Wasser — durch Anwendung eines Jodat- 
iiberschusses erzielt. Der Vorgang verlauft nach der Gleichung 


dKJ+KIJO,+6HCl = 3[J,]4+6KCl+3H20+ Q,, 
beziehungsweise 
5J’+JO,'’+6H* = 3[J,]4+3H,0+4+ Q,. 


Durch die eckige Klammer soll die feste Formart an- 
gedeutet werden. Das Ergebnis der Messungen ist aus Tabelle 1 
ersichtlich. Die L6sungen im oberen und unteren Geféi8 wurden 
mit soviel Normalsalzséure versetzt, daB sie der Zusammen- 
setzung 5KJ+-5HCI, beziehungsweise KJO, + HCl entsprachen. 
Weil bei der Reaktion Jod als festes Reaktionsprodukt auftritt, 
so sollte der ermittelte Wert von Q, eine der Molekularwadrme 
des Jodes entsprechende Korrektur erfahren. Wir haben auf 
dieselbe verzichtet, da sie innerhalb der Grenzen des Fehlers 
fallt, welchen wir bei unseren Versuchen konzedieren missen. 

Unser Mittelwert Q, = 829° 1 ist in hinreichender Uberein- 
stimmung mit dem Thomsen’schen Werte Q, = 833°32. 


1 J. Thomsen, Thermochemische Untersuchungen, Bd. 1, p. 277. 
- Ibid., Bd. 2, p. 160. 
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Tabelle 1. 
5J’+-JO5-+6H' = 3{J,]}4-3 H,O+-Q,. Temperatur 17°. 
Ver- | Gramme | > | 

such KJ | ty ty | mi R | 1 
1 5°7690 | 1°283 | 0°910 | 2°185 | 5°7565 | 828°3 
2 5°7665 | 0°850 | 0°845 | 1°968 | 5°7173 | 823-0 
3 5°7638 | 0°860 | 0°473 | 1°753 | 5°7540 | 828°7 
4 5°7683 | 0°443 | 0°358 | 1°518 | 5°7460 | 826°9 
5 5°7684 | 0°835 | 0°508 | 1°780 | 5°8332 | 839°4 
6 5°7664 | 1°353 1°132 | 2°347 | 5°7545 | 828°4 
Mittelwert ...| 829°1 

Tabelle 2. 




















8J'+JO,+-6H’ = 3334-3 H,O+-Q5. Temperatur 17°. 








| 
Ver- | Gramme 
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Diese Ubereinstimmung sowie die zu 156°3 ermittelte 
Fallungswarme des Silberchlorids aus Ag NO, aq+ HClaq boten 
uns eine Gewdahr fiir die VerlaBlichkeit unserer Apparatur und 





Versuchsanordnung. 


Als nachste Reaktion gelangte die Bildung von Trijod- 
kalium aus der salzsauren Lésung von KJ und KJO, zur Messung. 





Sie verlauft nach der Gleichung 














| | 
such} KJO, | oem fhe 
1 | 1-5000 | 0-882 | 0-665 | 1-860 | 5-6605 | 807-6 
2 | 1-5000 | 0-510 | 0-830 | 1-812 | 5-6480 | 805-6 
3 | 1-5000 | 1-359 | 1-142 | 2-325 | 5-5903 | 798-9 
4 | 1-5000 | 0-683 | 0-638 | 1-758 | 5-6220 | 8021 
Mittelwert ...| 803°6 


8KJ+KJO,+6HCl = 3KJ,+6KCI+3H,0+ Q,, 


beziehungsweise 





8J'+JO/+6H' = 3J/+3H,0+ Q,. 
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Jodkalium muBte in diesem Falle im Uberschu8 angewandt 
werden, doch wurde letzterer nur so grof bemessen, da die 
Ausscheidung festen Jodes eben vermieden wurde. Alle Ver- 
suche, bei welchen auch nur voriibergehend festes Jod ausfiel, 
mu8ten verworfen werderl, nachdem sich bekanntlich einmal 
ausgeschiedenes Jod nur sehr langsam in verdiinnten Jod- 
kaliumlésungen wieder lést. Aus diesem Grunde erwies es sich 
als zweckdienlich, die Jodatlésung in die Jodidlésung — und 
nicht umgekehrt — flieBen zu lassen, womit leichter erreicht 
wird, da8 das Jodkalium w&ahrend des Mischungsvorganges im 
Uberschu8 vorhanden ist. Durch Filtration tiber Glaswolle 
haben wir uns nach jedem Versuche davon tiberzeugt, da8 ailes 
Jod gelést ist. Die zur Reaktion gebrachten Lésungen ent- 
sprachen der Zusammensetzung 15°6KJ+5HCI und KJO,+ 
+ HCl. 

Als Mittel aus vier Versuchen (Tabelle 2) ergab sich fiir 
die Warmeténung Q, der Wert 803°6 oder rund 


QO, = 804. 


Theoretisches zur Methode der Messung der Warmeténungen 
der Jodlaugenreaktionen. 


Zum Unterschied von den eben erledigten Reaktionen der 
Einwirkung von Jodid auf Jodat, welche in mineralsaurer 
Lésung auBerordentlich rasch erfolgt, sind die in alkalischer 
Lésung vor sich gehenden inversen Vorgdénge ausgesprochene, 
noch dazu in mehreren Stufen verlaufende Zeitphanomene. Von 
den nunmehr bekannten kinetischen Gleichungen dieser Zeit- 
phanomene wollen wir bei der Ermittlung der Reaktionswairmen 
derselben Gebrauch machen. 

Bringen wir Jod — sei es im festen Zustande, in geléster 
Form oder in Form von Trijodid (Trijodion) — mit Alkali zu- 
sammen, so verlaufen im ersten Akte der Reaktion fol- 
gende zwei Vorgange nebeneinander: 


Jod+ Alkali Jodid+Jodat (1) 
Jod+ Alkali Jodid+ Hypojodit. (2) 


In entsprechend alkalischer Lésung geht der erste Vorgang 
praktisch vollstandig vor sich, wahrend der zweite auch in sehr 





Warmeténungen der Jodlaugenreaktionen. 703 


stark alkalischer Lésung zu einem analytisch nachweisbaren 
Gleichgewicht fiihrt. 

Im ersten Akte der Reaktion konkurieren also um das Jod 
zwei Vorgange, von welchen der erstere zu stabilen, der zweite 
zu weniger stabilen Reaktionsprodukten fiihrt. Alsdann haben 
wir im Sinne des Reguliergesetzes! zu erwarten, da8 bei kleiner 
Geschwindigkeit (geringer Konzentration von Jod und Alkali) 
der erste, bei grofer Geschwindigkeit der zweite Vorgang die 
Oberhand gewinnt. Bei nur einigermaBen erheblichen Kon- 
zentrationen — und nur solche kommen hier in Betracht — ist 
der Vorgang (2) der dominierende und in der Tat ist die grofe 
Einstellungsgeschwindigkeit des Gleichgewichtes (2) — zum 
Unterschied von den analogen, aber sehr viel trager verlaufenden 
Brom- und Chlorreaktionen — bestimmend fir die Kinetik der 
Jodhydrolyse.? Als Folgewirkung des momentan vor sich 
gehenden Vorganges (2) ergeben sich dann im zweiten Akte 
der Einwirkung von Alkali auf Jod die meSibaren Vorgange 


Jod+ Alkali Jodid+Jodat (3) 
Hypojodit+ Alkali Jodid+Jodat, (4) 


wobei sich das Gleichgewicht (2) in demselben Mafe, als es 
durch den Verlauf der Reaktionen (3) und (4) gestért wird, 
immer wieder von neuem einstellt. 

Die Bruttowirkung des ganzen Reaktionskomplexes 
besteht also darin, da8 zu einer bestimmten Zeit ¢ (gerechnet 
vom Augenblick des Mischens) der Bruchteil « des angewandten 
Jods in Jodat und der Rest, also (l—a) des Jods, in Hypojodit 
ubergefiihrt sein wird: 


a.(Jod+ Alkali Jodid+Jodat+ U,) (1) 
(1—a)(Jod+ Alkali Jodid+ Hypojodit+ U,). (II) 


Nach dem Gesetz der Konstanz der Warmesummen von 
G. H. HeB* ergibt sich fiir U, der gleiche numerische Betrag, 
ob nun die Jodatbildung direkt (Gleichung 3) oder indirekt tiber 


1 Siehe Mitteilung V. 

2 A. Skrabal, Osterr. Chemiker-Zeitung (2), 76 (1913), 146. 

3 W. Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie, 2. Aufl. (Leipzig 1893), 
II, 1, 54. 
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Hypojodit (Gleichung 2 und 4) zustande kommt. Aus demselben 
Gesetze folgt fiir die Warmeténung der Reaktion 


Hypojodit+ Alkali Jodid+Jodat+ U, 


die Beziehung U, = U,—U,, so daB diese Warmeténung ge- 
geben erscheint, wenn U, und U, ermittelt sind. 

Wir wollen uns vornachst mit der Methode der Messung 
von U, beschaftigen. Der Wert von U, ist von der Form, in 
welcher das Jod dem Reaktionsgemisch zugefiihrt wird, ab- 
hangig. Die Messung von U, fiir geléstes Jod stéBt zufolge 
der Schwerléslichkeit des letzteren (1-3 10-% Mol pro Liter 
bei 25°) auf nahezu uniiberwindliche experimentelle Schwierig- 
keiten. Fiir festes Jod fand M. Berthelot? bei 15° 


3[J,]+-60H’ = 5J’+JOj+-3H,O—6 
fiir verdiinnte Lésungen. Es bleibt demnach noch die Reaktions- 
warme 
3KJ,+6KOH = 8kKJ+KJO,+3H,0+ Q,, 
beziehungsweise 
3J{;+60H’ = 8J’+JOj+3H,0+Q, (I) 


zu messen, fiir welche Messung die kinetischen Grundlagen 
nunmehr zu erOrtern sind. 

Soll Q, ermittelt werden, so sind die Versuchsbedingungen 
derart zu wahlen, da auch bei kleinem ¢ der Bruchteil « gro, 
also nahezu gleich 1 wird. Die Geschwindigkeit der Jodat- 
bildung wird durch die Geschwindigkeit der Reaktionen 3 und 4 
bestimmt und da beide Reaktionen in bezug auf Jod, beziehungs- 
weise Hypojodit héherer als erster Ordnung sind, so wird nach 
Ablauf der festgelegten Zeit? das aumso gréfer sein, je gréBer 
die Konzentration von Jod (beziehungsweise Hypojodit) gewahlt 
wird. Durch den Umstand, da8 wir mit Lésungen, in welchen 
die lonisation eine weitgehende ist, also mit verdiinnten 
Lésungen arbeiten wollen, wird uns aber in der Wahl der Kon- 
zentrationen im allgemeinen und damit auch in der des Jods 
eine obere Grenze gesetzt. 


1 Ann, chim. et phys. (5) /3 (1878), 20; Berichte der Chem. Gesellschaft, 
Berlin, 70 (1877), 900. 
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Haben wir tiber die Konzentration von Jod plus Hypojodit 
verfiigt, so besagen ferner die bisherigen kinetischen Erfahrun- 
gen, daB8 die Geschwindigkeit der Jodatbildung, also auch a, dann 
sehr gro8 ist, wenn [OH’] und [J’] so gewahlt werden, da®B das 
Gleichgewicht (2) stark in den analytischen Bereich fallt. 
Sehr wahrscheinlich ist die Geschwindigkeit ein Maximum, 
wenn annahernd [Jj] = [JOH] ist, was im Hinblick auf die 


Gleichgewichtsbedingung 


ner 
WFUOH] _ 9.94 
[J3][OH)] 
zutrifit, wenn 
[J’]? = 0°04[OH". (*) 


Weil wahrend des Verlaufes der Reaktionen 2, 3 und 
+ Hydroxylion verschwindet und Jodion entsteht, so erfahrt 
das Gleichgewicht (2) innerhalb der Zeit ¢ eine Verschiebung 
von rechts nach links, welche um so merklicher sein wird, je 
grOBer die Menge des der Reaktion zugefiihrten Jods gegen- 
liber der des Alkali und Jodids ist. Bestimmend fiir den Grad 
des Umsatzes bei weitgehend vollstandigem Ablauf der Jodat- 
bildung ist jedoch nicht die Geschwindigkeit zu Beginn der 
Reaktion, die zufolge der hohen Ordnung und der grofen Kon- 
zentration des Bleichjods immer sehr gro} sein wird, sondern 
die geringe Geschwindigkeit gegen Ende derselben. Wir haben 
daher Alkali und Jodid derart zu bemessen, daf§ die Bedingung 
flr die Maximalgeschwindigkeit (*) gegen Ende der Reaktion 
gegeben erscheint. Sind (NaOH), (KJ) und (J,) die Mengen der 
dem Reaktionsgemisch zugefiihrten Stoffe in Molen pro Liter, 
so sind zufolge der Gleichung 


J,4+2Na0OH = ?/,NaJ+1/,NaJO,+H,O 


unter Annahme vollstaéndiger Dissoziation — die Kon- 
zentrationen von OH’ und J’ gegen Ende der Reaktion gegeben 
durch die Relationen: 


[J] = (KJ) +°/,(J,) 
[OH’] = (NaOH)—2(J,). 
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Fiihren wir diese Werte in die Gleichung (*) ein, so er- 
halten wir 





(NaOH) = 2(J,)+25{(KJ)+ 5/, (J,)} ) 
4 


(KJ) = 0:2\/(NaOH)—2(J,) — 4/5 (Js) 


als die von uns gesuchten Beziehungen. Haben wir Uber (J,) 
verfiigt und z. B. (KJ) frei gewahlt, so ergibt sich die Menge 
des anzuwendenden Atznatrons (NaOH) aus der ersten der 
Gleichungen (**) und damit zugleich die Bedingung fiir das 
Optimum der Jodatbildung. Weil wir das Zeitgesetz der gleich- 
zeitigen Bildung von Jodat aus Jod und Hypojodit nicht 
kennen, kénnen wir das a auch nicht berechnen. Durch Ein- 
haltung der Optimumsbedingungen vermag man aber a derart 
zu erhéhen, da8 man es ohne erheblichen Fehler praktisch gleich 
1 setzen kann. 


Wir haben jetzt noch die Methode der Ermittlung der 
Wiarmeténung U, der Hypojoditbildung zu erdrtern. 
Soll U, gemessen werden, so missen einerseits die Konzentra- 
tionen von Alkali und Jodid derart gewadhlt werden, da® die 
momentane Reaktion (2) sogut wie volistandig von links nach 
rechts verlauft, andrerseits mu daftir gesorgt werden, da8 die 
Geschwindigkeit der Jodatbildung nach Reaktion (4) eine geringe 
ist. Aufhalten 1laB8t sich jedoch diese Reaktion nicht und der 
Bruchteil des Hypojodits, welcher innerhalb der zwischen den 
Augenblicken des Vermischens und der Thermometerablesung 
verstreichenden Zeit ¢ in Jodat tibergefiihrt wird, mu8 aus dem 
bekannten Zeitgesetz der Reaktion (4) ermittelt und in Rechnung 
gezogen werden. 


Der zur Ablesung des Thermometerstandes geeignete Zeit- 
punkt ergibt sich aus folgender Uberlegung: 


Von den Formen des Jods kommen aus dem schon er- 


wahnten Grunde wieder nur das feste Jod und das Trijodion in 
Betracht. Die Bildung von Hypojodit aus festem Jod ist nach 
den Messungen von Berthelot (l.c.) von einer Warme- 
absorption begleitet. Einige von uns ad hoc angestellte Ver- 
suche haben ergeben, da auch die Bildung von Hypojodit aus 
Alkali und Trijodkaliumlésung unter Warmeabsorption 
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verlauft. Die der Hypojoditbildung folgende Reaktion (4) hat 
jedoch eine positive Warmeténung. 

Im Augenblick der Herstellung des Reaktionsgemisches 
— die Reaktion (2) verlauft sehr rasch — fallt also die Tem- 
peratur des Reaktionsgemisches auf ihren Tiefstand und das 
Quecksilber des Thermometers wird, indem es bestrebt ist, die 
Temperatur der Umgebung anzunehmen, mehr oder weniger 
rasch sinken. Gleichzeitig setzt jedoch die mit einer Warme- 
entwicklung verbundene Reaktion (4) ein und die Temperatur 
des Reaktionsgemisches wird allmahlich steigen. Die Tempe- 
raturen des Thermometers einerseits und der Lésung anderer- 
seits laufen also einander entgegen und der Zeitpunkt, wo sie 
sich erreichen, ist durch einen kurzen Haltepunkt und eine 
Umkehrung der Bewegungsrichtung des Quecksilberfadens des 
Thermometers gekennzeichnet. Dieser Haltepunkt ist also da- 
durch charakterisiert, da8 er dem Zeitpunkt entspricht, zu 
welchem die Temperatur der Lésung gleich der Tem- 
peratur des Thermometers ist. Vor diesem Zeitpunkt ist 
die Temperatur der Lésung sehr viel tiefer, nach demselben nur 
wenig hodher als die des Thermometers. Die zwischen dem 
Augenblick des Vermischens der reagierenden Stoffe und dem 
Haltepunkt des Thermometers verstrichene Zeit ¢ wurde bei 
unseren Versuchen mit einer Stoppuhr abgenommen. Sie be- 
trug ungefaéhr !/, Minute. Der Kiirze halber und weil sie die 
Zeit ist, bis zu welcher mit der Temperaturablesung zugewartet 
werden muf8, soll sie als » Wartezeit« bezeichnet werden. 

Der Wert von U, berechnet sich dann nach der Formel 


W = —(i—a)xU,—axU,, 


in welcher x die Menge des angewandten Jods bedeutet, aus 


der wahrend der Wartezeit ¢ stattgehabten Warmeabsorption I” 


und wird sich um so genauer ermitteln lassen, je gréfer 
diese Warmeabsorption ist. Unter sonst gleichen Verhalt- 
nissen wird W umso grOdfer sein, je kleiner die Wartezeit und 
damit der Bruchteil a des wahrend der Zeit ¢ in Jodat tiber- 
gefiihrten Jods ist. Bei gleichem Temperaturgefalle zu Anfang 
der Reaktion wird die Wartezeit um so geringer sein, je kleiner 
die Warmekapazitat des in die Reaktionslésung eintauchenden 
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708 A. Skrabal und F. Buchta, 


Thermometerteiles und je gréSer das Warmeleitvermégen der 
Thermometermaterialien (Quecksilber und Glas) ist. Uber letz- 
teres k6nnen wir kaum verfiigen und, um erstere zu verringern, 
muBte ein Thermometer mit kleinem Quecksilberreservoir zur 
Anwendung gelangen, worunter aber wieder die Genauigkeit 
der Temperaturablesung leiden wiirde. Die Wartezeit ¢ ist also 
mit der Apparatur gegeben und kann ohne andere Nachteile 
nicht wesentlich verringert werden. 

Nehmen wir ¢ als gegeben an, so kénnen wir, um W grof 
zu gestalten, nur noch tuber a und # verfiigen, welch letztere 
Gré8en aber voneinander nicht unabhiangig sind. Weil praktisch 
alles Jod in Hypojodit ibergeht und die Reaktion der Jodat- 
bildung in bezug auf Hypojodit héherer als erster Ordnung ist, 
so wird der innerhalb der Zeit ¢ in Jodat umgewandelte Bruch- 
teil a des Jods um so gréfier sein, je gréfer x ist. Bei groBem x 
wird also W klein zufolge des hohen Wertes von a, bei kleinem 
x wird W klein zufolge des geringen Wertes von x. Dazwischen 
mu8 ein Wert von ~* liegen, fir welchen W ein Maximum ist. 
Die Sache lauft also auf eine Maxima-Minimarechnung hinaus. 
Die Berechnung der Bedingungen fiir das Maximum von W ist 
verschieden, je nachdem Trijodkaliumlésung oder festes Jod 
zur Reaktion gelangt. 

Fassen wir zunachst die Reaktion mit Trijodion ins Auge, 
so haben wir die Folgereaktionen 


J£+OH! = JOH+2J 
JOH+0OH’ = 2/,J’+1/,JO%+H,0O, 
die zu dem Bruttoergebnis fiihren, daB nach der War tezit ¢ der 
Bruchteil (1 —a) des angewandten Jods nach 


J, + OH’ = JOH+2J’—Q 
der Rest, also a des Jods, nach 
J,4+-20H’ = ®/, J’ +1/,JOL+H,O+ Q, 


umgewandelt erscheint. 
Nun gilt fiir die Geschwindigkeit der Jodatbildung bei 
hoher Jodionkonzentration die Zeitgleichung ! 





1 Mitteilung III. 


~» 
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—4P0H} org 
Ne [OH] 





in welcher alle Konzentrationen mit der Zeit veranderlich sind. 
Bezeichnen wir die pro Liter Reaktionsgemisch angewandten 
Mole J,, KJ und NaOH mit x, 7 und h, so haben wir im Sinne 
der Gleichungen 


J, +OH’ = JOH+ J’ 
J,+20H’ = °/,J’+14/,JOL4+-H,O 


und unter der Annahme vollstaéndiger Dissoziation zur Zeit 
z = O die Konzentrationen: 


[JOH] = x 
14a 
[OH’] = h—x 


und zur Zeit z — ¢ die Konzernitrationen: 
[JOH] = (1—2)x 
(J’) = i+(1—a)at+ 2 OX 
[OH’] = h—(1—a)a—2 ax. 


Zwecks Vereinfachung der Integration der Zeitgleichung 
setzen wir in roher Annadherung 


~ OF 
(OH) 


- = k = konstant 


und erhalten nach Einsetzung der Grenzen von [JOH] und z: 


a. 


b= 
t(1—a)x 





Diese Vereinfachung ist um so zuldssiger, je gréBer ¢ und 
h gegeniiber x sind, und wir diirfen uns dieselbe um so mehr 
erlauben, als wir uns mit der annahernden Ermittlung der ftir 
die Messung von Q giinstigsten Bedingungen begniigen kénnen. 
Fur die weiteren Operationen wollen wir setzen: 


[J] = i+-e 
[OH’] = h—x = H = konstant. 
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Die erstere Vereinfachung ist zulassig, weil wir auf ein 
kleines a hinarbeiten, die zweite, weil im Sinne der Zeitgleichung 
bei langsamer Jodatbildung das # sehr gro8 gewahlt werden 
muB6, so daB x gegeniiber / nur die Bedeutung eines Korrektions- 
gliedes besitzt. Fiihren wir diese Werte von [J’] und [OH’] in 
unsere beiden Gleichungen fiir & ein, so erhalten wir 


ma tK(i+x)x 
— H+tK(i+n)x 





Da die Geschwindigkeit der Jodatbildung der Jodion- 
konzentration proportional ist, so soll 2 méglichst klein gewahlt 
werden. Zufolge der begrenzten Ldéslichkeit des Jods in Jod- 
kaliumlésungen sowie des Umstandes, da8 jodgesattigte KJ- 
Lésungen héherer Konzentrationen beim Verdiinnen mit Wasser 
Jod in krystallinischer Form wieder abscheiden,! was bei 
unseren Versuchen in Hinblick auf die noch zu erwahnende 
langsame Auflésung festen Jods in Lauge vermieden werden 
mu8te, besteht fiir 7 eine untere Grenze. Es mu8 daher 7 um so 
gréGer gewdahlt werden, je gréRer x ist. Unter der Annahme ein- 
facher Proportionalitat 





i) 
geht unsere Formel fiir @ tiber in 
ax 
a —— , 
l+ax* 
wenn 
Kt 


gesetzt wird. 
Setzen wir diesen Wert von a in die Formel fiir die Warme- 


absorption 
W = (1—a)4Q—arxQ,, 


so erhalten wir 





8 
WwW — Ox— (Q+ Q,)ax 
1+ax? 


1 Vgl. R. Abegg u. F. Auerbach, Handbuch der anorg. Chemie, Bd. IV, 
2 (Leipzig 1913), p. 442. 
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Um die Bedingung fiir W-Maximum zu erfahren, bilden wir 


aw _ on (O+ Q,)(8a2?+ a?x*) 
dx (1+ax?) 





und erhalten nach Nullsetzung der ersten Ableitung die bi- 
quadratische Gleichung 


Q, a? x*+ (Q0+3Q,)ar7—Q=0 


und ihre Wurzeln 








et /- oa * rN \/2?+100Q0,+9 Qi. 


Die zuerst angestellte Messung der Warmeténung der 
Bildung von Jodat aus Trijodion ergab Q, = 8°3 und eine 
ad hoc gemachte Messung der Warme der Hypojoditbildung 
— auf Grund obiger Formel fiir x und des aus den kinetischen 
Daten berechneten Wertes von Q — fihrte zu dem Werte 
Q = 34. Aus diesen Zahlen ergibt sich 





/ 


x = ky — (—3°548-+-4-085) 


und als einzige Wurzel von reeller Bedeutung 





/ H 
K¢(1+-8) 


Um noch zu prifen, ob diesem Wert von x ein Maximum 
oder Minimum von W entspricht, bilden wir 





x= +0° 733 /4 — 733 \/ 


& W ATS (0+ Q,)(6ax+4a?x3—2 a5 x) ‘ 


dx? (1+ax*)* 








Nachdem Q, Q,, a und # alle positiv sind, liegt ein Maxi- 
mum vor, wenn 


6axr+4a?8>2a5 x5, 
oder 
34+2ax?> a? x'. 
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Tatsachlich ergibt sich nach Einfiihrung von 


x —0°733 2 
a 


in diese Ungleichung: 
4°15>0° 29. 


Beziiglich des Wertes von £ haben einige zu diesem 
Zwecke angestellte Versuche ergeben, da pro Mol Jod un- 
gefahr 2:3 Mol KJ ausreichen, um die Jodausscheidung beim 
Verdiinnen der konzentrierten Jodjodkaliumlésung zu _ ver- 
hindern.1 Wir wahlen daher 8 = 2°3. Fiihren wir diesen Wert 
in die Gleichung fiir x ein, so erhalten wir als Endergebnis die 
Optimumsbedingung: 

ead a 
x — 0°403 Ki (***) 
$= 2‘3x { 

Haben wir also tiber die Konzentration der Lauge verfiigt 
— K ist mit der Temperatur, ¢ mit der Apparatur gegeben —,so 
berechnet sich die zur maximalen Warmeabsorption fiihrende 
Jodkonzentration aus der ersten, die notwendig anzuwendende 
Jodkaliummenge aus der zweiten Gleichung. Die erste Gleichung 
sagt, was a priori zu erwarten war, aus, da bei gegebener 
Temperatur die anzuwendende Jodmenge um so grdfer sein 
darf, je gréBer die Alkalimenge und je kleiner die Wartezeit ist. 


Analog berechnet sich die Optimumsbedingung fiir den 
Fall der Anwendung von festem Jod. Die beiden innerhalb 
der Wartezeit ¢ verlaufenden Reaktionen sind: 


(J,|4+ OH’ = J’+JOH—Q’ 
[J,]+-20H’ = °/,J’+-1/,JOlL+H,O+ QO}, 


wobei Q/ nach Berthelot den Wert —2 hat und Q’ gegen- 
iiber Q um die sehr erhebliche Lésungswarme des Jods gréBer ist. 
In der Formel 


W = (1—a)« Q’—axQi 


1 Dieses Verhiltnis entspricht der unteren Grenze des in der MafSanalyse 
bei der Herstellung der 1/,;,)normalen Jodlésung iiblichen, namlich auf 1 Gewichts- 
teil Jod 11/, Gewichsteile Jodkalium. 
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kann daher das zweite Glied gegeniiber dem ersten vernach- 


lissigt, also 
W = (i—a)*Q’ 


eesetzt werden, womit sich fir W-Maximum ein viel einfacherer 
Ausdruck ergibt. Weil QO’ sehr gro8 und & zufolge der geringen 
Jodionkonzentration sehr klein ist, ist W-Maximum sehr viel 
groBer als im Falle der Anwendung von Jodjodkaliumlésung. 
Am ersten Blick scheinen also beim festen Jod die Bedingungen 
fiir die Messung der Bildungswarme des Hypojodits aufer- 
ordentlich giinstig zu liegen, doch st6é8t die Messung auf 
groBe experimentelle Schwierigkeiten, die darin gelegen sind, 
da8 sich das feste Jod auch in fein gepulvertem Zustand nur 
langsam in Lauge lést und dieser Umstand eine auch nur 
halbwegs genaue Berechnung von « unmdglich macht. 
Wir durfen daher sowohl auf die Wiedergabe der Berechnung 
von W-Maximum als auch auf die unserer Versuchsergebnisse 
verzichten. 

Wir haben auch versucht, die Auflésung des Jods dadurch 
zu beschleunigen, daBS wir Laugen verwendeten, die Jod- 
kalium geldst enthielten. Auch dieser Fall ist einer rechneri- 
schen Behandlung zuginglich. Die Warmeabsorption betraigt 
dann wieder W = (1—a)a Q’, nur ist das a zufolge der gré8eren 
Jodionkonzentration gré8er. Wir konnten aber auch mit dieser 
Versuchsanordnung keine gehdérig rasche Auflésung des Jods 
erzielen. 

Vielleicht wiirde die Durchfiihrung der Messung mdglich 
sein, wenn durch eine sehr intensive mechanische Durch- 
ruhrung fiir die rasche Auflésung des Jods gesorgt und @ nicht 
auf rechnerischem Wege, sondern durch Analyse bestimmt 
werden wiirde. Aber auch dann widen die experimentellen 
Schwierigkeiten nicht unerheblich sein. 


Die Bildung von Jodat aus Jod. 


Gemessen wurde die Warmeténung Q, der Reaktion 


3KJ,+6KOH = 8KJ+KJO,+3H,O0O+4 Q,, 
beziehungsweise 
3J,+60H’ = 8J'+JO,+3H,0+ Q,, 
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und zwar zundachst unter Zugrundelegung der im vorher- 
gehenden Abschnitt berechneten, durch die Gleichung (**) 
gegebenen Versuchsbedingungen. Der erste Versuch wurde 
mit zirka 5 g Jod angestellt. Er ergab eine Warmeentwicklung 
von nur O° 1. Im Interesse der Genauigkeit muBte also die Menge 
des Jods erhéht werden. Wurde dieselbe zu 12 g gewahlt und 
fiir (KJ) nur die Menge genommen, welche notwendig ist, um 
das Jod gelést zu erhalten, so berechnete sich nach der Formel 
(**) fur (NaOH) der hohe Wert von 3°8, der ein Arbeiten in 
hochkonzentrierten Lésungen notwendig erscheinen lief. 
Qualitative Versuche haben jedoch ergeben, daB ein zehn- 
mal kleinerer Wert von (NaOH) hinreicht, um die Haupt- 
menge des bleichenden Jods in JOH iiberzufiihren. Es besagt 
dies, daB die von uns oben benutzte Gleichgewichtskonstante 


DTLOH _ 9-04 
[J3] [OH] 


mit einer Unsicherheit von einer Zehnerpotenz behaftet 
ist. Die Griinde fiir diese Unsicherheit kénnen entweder darin 
gelegen sein, daB8 bei der Ermittlung der Hydrolysekonstante 
durch W. C, Bray! auf die Bildung von J,OH keine Riicksicht 
genommen wurde, oder dadurch bedingt sein, da8 in Lésungen 
obiger Alkalinitét das Gleichgewicht JOH+OH’2JO’/+H,0 
eine mitbestimmende Rolle spielt. Die Entscheidung tiber diese 
Frage fallt auSerhalb des Rahmens dieser Abhandlung und soll 
gelegentlich getroffen werden. In Anbetracht dieser Sachlage 
waren wir aber verhalten, uns liber den ungefahren Wert des 
die Geschwindigkeit der Jodatbildung bestimmenden Verhalt- 
nisses [JOH] : [Jj] auf andere Weise zu orientieren. 





Die Reaktion der Jodatbildung ist in bezug auf Bleichjod 
(Jod-+ Hypojodit) jedenfalls von héherer Ordnung. Zufolge 
der damit zusammenhangenden raschen Abnahme der Ge- 
schwindigkeit mit der Konzentration gaben die Lésungen 
unserer Versuche auch nach mehreren Stunden noch die Reak- 
tionen auf bleichendes Jod. Es bedingt dies, da die von uns 
gefundenen Werte von Q, untere Grenzen sind. Weil aber in 





2 Amer. Chem. Soc. Journ., 32 (1910), 932, und 33 (1911), 1485. 
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konzentrierteren Losungen gearbeitet wurde und ferner Q, klein 
ist, so ist der Unterschied zwischen dem wahren Werte von Q, 
und dem hoéchsten gefundenen offenbar nur gering. Nach Ab- 
lesung des Thermometerstandes (Héchststandes) wurde dem 
Reaktionsgemisch eine Probe entnommen und diese mit Starke- 
lésung auf J) und nach der »Jodkaliumprobe«! auf JOH gepriift. 
Das angewandte NaOH wurde derart bemessen, daB beide 


qualitative Proben deutlich positiv ausfielen, womit die Gewahr 


vorlag, daB zu Ende der Reaktion Jod neben Hypojodit in 
analytisch nachweisbaren Mengen zugegen war. 


Tabelle 3. 


3J,-+-6 OH' = 8J'+-JO,-+4-3 H,O-+-Q,. Temperatur zirka 18°. 
Angewandte Menge KJ = 18°3 g. 























Kubik- | | | 

| zentimeter | Gramme | 
Versuch | vormaler Joa | fa) bm me Qe | 
| Lauge | | 

| 60 5°3208 | 4°740 | 4°853 | 4°832 | 0-119 | 17°1 | 

2 150 11°9947 | 1°205 | 1°140 | 1-240 | 0°380 | 24-1 | 

3 150 12°0171 | 3°865 | 3°905 | 3°965 | 0°386 | 24°5 | 

4 150 11°9951 | 5°425 | 3°365 | 5°465 | 0-390 | 24:8 

5 200 12°1043 | 1-610 | 1-668 | 1-720 | 0-381 | 24:0 | 











Der erste Wert ist zufolge der Kleinheit von R ungenau, 
zufolge der geringen Jodkonzentration zu klein. Die Lésungen 
1 bis 4 gaben gegen Ende der Reaktion die Starkereaktion und 
die Jodkaliumprobe, die L6sung des Versuches 5 gab hingegen 
nur mehr die Jodkaliumprobe. Die Versuche 2, 3 und 4 ent- 
sprechen also den fiir eine rasche Jodatbildung erforderlichen 
Bedingungen. Als wahrscheinlichsten Wert fiir Q, wollen wir 
den héchsten der gefundenen annehmen und setzen daher rund 


Q, = 25. 
Bei Ausfiihrung des Versuches 5 zeigte sich zu Anfang 


der Reaktion ein deutliches Fallen des Quecksilbers des Calori- 
meterthermometers, was auf die negative Bildungswarme von 





1 Vgl. Mitteilung V. 
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JOH Zzuriickzufihren ist. Der erreichte Tiefststand betrug 1°530. 
Hieraus berechnet sich fiir ein Jf eine Warmeabsorption von 
10°3 Calorien. Bei der Bildung von einem JOH aus einem J‘ 
werden also mindestens 10°3 Calorien absorbiert. 


Bildung von Hypojodit aus Jod. 


Zu messen war die Warmeabsorption Q, der Reaktion 
KJ,-+NaOH = JOH+NaJ+KJ—Q, 
beziehungsweise 
J,+ OH’ = JOH+2J)’—Q, 


unter den oben entwickelten OptimumsverhAltnissen. 

Das Ergebnis der Messungen ist in Tabelle 4 niedergelegt. 
Reihe 1 enthadlt die Nummer des Versuches, Reihe 2 die Zu- 
sammensetzung der beiden aufeinander reagierenden Lésungen 
vor dem Vermischen derselben. Reihe 3 gibt die Stande der 
Beckmann’schen Thermometer wieder. Wo in konzentrierteren 
Lésungen gearbeitet wurde, mufte der Umstand in Rechnung 
gezogen werden, dafi in diesen Fallen die spezifische Warme so 
der Lésung, bezogen auf 100 cm’, nicht mehr gleich 1 gesetzt 
werden durfte. Nach Ausfiihrung der einzelnen Versuche wurde 
dieselbe in der resultierenden Lésung mit Hilfe einer Queck- 
silbercalorifere ' ermittelt. Diegefundenen Werte (Reihe 4) wurden 
bei der Auswertung der Reaktionswarme r (Reihe 5) in Rechnung 
gezogen. Fir die verdiinnteren Lésungen wurde s = 1 gesetzt. 
Bei Vermischung der Lauge mit der Jodkaliumlésung (ohne 
Jod) zeigte sich, daB dieselbe von einer positiven Warme- 
ténung begleitet ist. Diese Mischungswarme m (Reihe 6) wurde 
gesondert und unter Benutzung der spezifischen Warmen s 
ermittelt. Um diesen Betrag m wird also r zu wenig negativ 
gefunden. Fiir die verdiinnteren Lésungen konnte m = 0 ge- 
setzt werden. Die Reihe 7 enthdlt dann die pro Liter Reaktions- 
gemisch absorbierte Warme W, die nach dem Gesagten nach 


W = —2(r—m) 
zu berechnen ist. 





1 Ostwald-Luther-Drucker, Messungen, l. c., p. 313. 




























































































~ | t-er | cce-0 | 9-06 | 2ze-0 | 0-TOT | 9-462 | 008-0 | 221-0 | 9220-0 | G21d-0 | 2080-0 | 2980-0 l 
> | 0-eF | c9e-0 | 2-16 | ae-0 | 0-ToI | 9-462 | eee-0 | 221-0 | F220-0 | GzIz-0 | 2080-0 | #¢e0-0 9 

€-Lb | O€-0 | 8-cb | 982-0 | 6-06 S-£6c | 008-0 | SSt-O | 1I1Z1-0 O1S-0 | S9sI-0 | 1¢¢0-0 c 

8-9F | O€€-0 | I-ch | 808-0 | 6-06 Z-€62 | €e8-0 | SSh-0 | TIZI-0 O1S-0 | 9ZI-0 | sgc0-0 t 

€-9€ | O1€-0 | €-ce | €6z-0 | 2-28 1-36c | €€8-0 | 288-1 | schs-0 866-3 | O0€&2-0 | SOIT-0 € 

e.F¢ | 092-0 | 9-¢e | 262-0 | 0-101 | 9-46c | 083-0 | 288-1 | Zes-0 866-4 | 0863-0 | SOIT-0 rd 
c C-rE | 012-0 | O-FE | 10d-0 | 1-86 c-b6c «| 298-0 | 196-1 | 1€Z1-0 OF0-3 | 2081-0 | 0620-0 I 
S 1 2 m | 2 | Ps z | 7 q v yf 1 | x | YonsJi9 A 
2 
c FI €] ZI IT Ol ; 8 I 
| 
= 888-0 0 bFF-0 | 6S0-¢ OST -¢ OFI-¢ G2 1-9 0€S-F l 
S 098-0 0 O€F-0 I C60-¢ OFI-¢ OFZ-S GZ L+9 LOF-F 9 
8 629-1 0 9€8-0 | c89-€ CFS -€ CCS -€ 09 c-O1 866-9 c 
c 8-1 0 162-0 I 269-€ ZES + CCS -€ 09 ¢-0] 800-2 7 
B0 6LE-s €83-0 166-0 026-0 EC1-€ CEE-€ E61 -€ CEs 13 000-#1 € 
= 196-2 €83-0 866-0 026-0 ChI-¢ 8es-¢ GIg-¢ CEs 12 000-F1 
3 110-2 SES-0 12-0 | 926-0 | ¢29-% | 808-F C98-F OFS GI 820-01 
= M ut 4— =| sf my | ~ | sony Pm ryourumvin por ewuresg | yonsi0, 

| GuJOD so19jUp) gujen se10qQ 
l 9 ¢ eT J 
| 2 | 
‘91g snywsodway GO —,¢3+-HOL = ,HO-+*¢ 
‘by F1199qeL 
a r! ae - a 6 + a ee ae ae ee ee oe rons 
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Die tibrigen Reihen dienen der rechnerischen Auswertung 
von Q, aus W. Die Reihe 8 enthalt die angewandten Mengen 
Jod (*), Jodkalium (7) und Atznatron (h) in Molen pro Liter. 
Da aus einem J, ein JOH entsteht, so ist x zugleich die Anfangs- 
konzentration von JOH. Die Reihe 9 enthalt die (analytischen) 
Konzentrationen von J’ und OH’, ausgedriickt in Aquivalenten 
von JOH (Einheit [JOH] = 1), zu Beginn der Reaktion der 
Jodatbildung. Im Sinne der Gleichung der Bildung von JOH: 


J, +OH’ = JOH+ J’ 
und seines weiteren Zerfalls nach 
JOH+0OH!’ = ?/, J/+-1/,JO,+H,O 
gelten die Beziehungen: 


© (i+2) 
a—=-——-(1+2% 
3 


b= h—-z. 


Die Reihe 10 enthalt die mit einer Stoppuhr abgenommene 
Wartezeit ¢/ in Minuten und die Reihe 11 die Temperatur #,, in 
absoluter Zahlung, auf welche Temperatur 7 die Geschwindig- 
keitskonstante der Jodatbildung (Reihe 12) bezogen wurde. 
Letztere ergibt sich fiir Mole pro Liter als Konzentrations- 
einheit zu! 

Kip 22'S 310-7896 1s 
oder fiir Aquivalente (Einheit: [JOH] = 1) 


Bae Ky c='3°S3 >< 10-8 5c 1094. 


Der Bruchteil a des in der Wartezeit¢# in Jodat um- 
gewandelten Hypojodits ermittelt sich aus der Zeitgleichung 


dt dt b—y 





de) _ Y _ 849 yy 


in welcher (*#—y), (a+yv) und (b—y) die laufenden Kon- 
zentrationen von JOH, J’ und OH’ bedeuten. Zur Berechnung 
von a und Q, in erster Annaherung (a’ und Q der Reihe 13) 


1 Siehe Mitteilung III. 
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kénnen wir a und 86 als groB gegeniiber y ansehen und er- 
halten alsdann: 
—d(x—y) 
dt 


oder, zwischen den Grenzen ¢ = O und ¢= #, beziehungsweise 
(x—y) —= x und (*7—y) = (l—a)x integriert und nach «& ent- 





a 
—K x \2 
mag (+¥—y) 





wickelt: 
, Ktax 
a = -—— : 
b+Ktax 
worauf sich, da W = (1l—a)*Q,—8°3xa, das Q, berechnet zu: 
° / 
of = W+8°3x0° | 
x(1—z2’) 


Zwecks genauer Ermittlung von & integrieren wir die 
vollkommene Zeitgleichung, also 


Neos ah? In(a+y)— axe In(+—v)+ 
(a+x)* (a+42)* 
b—x l 
-i——  —__— + Konst. 
atx 4—Yy 


und erhalten nach Einsetzung der Grenzen O und ¢ fiir ¢ und O 
und xx fiir y die transzendente Gleichung: 

2°3(a+5) A++rNXS. b—x a 
---—--- lo — + —- 


is 
(a++)? a(1--a) (a+x)x 1—a 





Das aus dieser Gleichung ausgewertete « und das aus 


diesem « nach . 
W+8°3%x4 


in x(1—2) 
berechnete Q, befinden sich als Reihe 14 in der Tabelle. 

Wie ein Vergleich der Reihen 13 und 14 lehrt, ist der Wert 
von Q, von «@ relativ nur wenig abhadngig. Wir konnten uns 
daher einmal bei der Auswertung von « mit einer Genauigkeit 
von 0°01 begniigen. Die geringe Abhangigkeit des Q, von a, die 
wir der Wahl der geeignetsten Versuchsbedingungen ver- 
danken, ist ferner deshalb auch sehr wertvoll, weil die der 
Berechnung von a zugrunde liegenden Voraussetzungen nur 
annahernd zutreffen, indem — abgesehen von dem Umstand, 





t< 





) MES Ss 88S ee + es ee 8 ee 











Pe ee» 


DELP oy een Te OA omy 





“< 


= = Se 


SD MeO Tew SS Fe 


ug 
a 
EG A AE > Ys - 

















eee es ~~ 








on on nie 
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da8 die Reaktion nicht isotherm sondern adiabatisch verlauft — 
das K nur annahernd konstant ist. 

Im Hinblick auf die experimentellen und rechnerischen 
Ungenauigkeiten ist die Ubereinstimmung der einzelnen Werte 
als eine Uber die Erwartung gute zu bezeichnen. Da der Wert 
von Q, wesentlich durch den von W bestimmt wird und die 
Warmeabsorption in den verdiinntesten Lésungen zufolge s = | 
und m == 0 noch am genauesten zu messen ist, wollen wir den 
beiden letzten Werten das gré8te Gewicht beilegen und daher 
setzen: 

O, = 43, 


ein Wert, welcher auch mit dem Mittel aller Bestimmungen 
(40°8) gut Ubereinstimmt. 

Man k6nnte sich verleiten lassen, aus der Tabelle eine 
Abhangigkeit des Q, von der Alkalinitét herauszulesen und 
Schliisse auf den méglichen Verlauf der Reaktion JOH+0OH’ = 
= JO’+H,O und die Warmeténung derselben zu ziehen. Die 
geringe Genauigkeit der Einzelwerte la8t jedoch das Ergebnis 
solcher Schliisse vollikommen wertlos erscheinen. 


Abgeleitete Werte. 


Die W4armeténungen der Bildung und des Zerfalls von 


Jodat, als da sind 
Thomsen Berthelot Sk. u. Bu. 


1. JO3+-5J'+6H’ = 3[J,]+3H.,O +833 (18°) +829 (17°) 
2. JO,+-8J'+-6 H’ = 3J,-+4-3 H,O +-804 (17°) 
8. 3[Jo]+-6 OH’ = 5J'+-JO,+3H,0 —6 (15°) 

4. 3J,+4-6OH' = 8J'+-JO,+-3 H,O +-25 (18°), 


stehen untereinander durch die Neutralisationswarme und die 
Lésungswarme von Jod in Jodkaliumlésung in Beziehung. 
Zieht man die Neutralisationswarme bei 18° mit dem nach 
H. Lundén! wahrscheinlichsten Werte von 138 in Rechnung, 
so ergeben sich die Warmeténungen der Reaktionen 1 und 2 
aus denen der Reaktionen 3 und 4 in bester Ubereinstimmung: 


Berechnet Gefunden 


6X 13846 — 834 833 (Thomsen) 
6 x 188— 25 = 803 804 (Sk. u. Bu.) 


1 Landolt-Bérnstein, Physik.-chem. Tabellen, 4. Aufl. (1912), 901. 
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Die paarweise Differenz der WarmetOnungen der Vorgange 
1 bis 4 gibt flr die Trijodionbildung aus festem Jod und Jodion 
iibereinstimmend: 


- (804833) = — 9-7 (18°) 


| (<@—25) = —10-°3'(15°), 


e 


also die Warmeténung: 
[J,]+J’ = J,—10. 


M. Berthelot? findet fiir diese T6nung nach der direkten 
Messung bei 15° und Verwendung konzentrierter Kaliumjodid- 
l6sung (KJ+9°5H,O)—7°8 und bei verdiinnter (KJ+110H,O) 
den Wert —2°6, wahrend Thomsen? bei Auflésung von Jod 
in Jodkaliumlésung der Konzentration KJ-+400H,0O die Warme- 
tonung Null beobachtet hat. (Die Konzentration unserer Jod- 
jodkaliumlésungen war im ersten Falle zirka 350, im zweiten 
zirka 150 Mole H,O auf 1 Mol KJ.) 


Zu einem anderen Ergebnis fiihrt die Berechnung dieser 
Warmet6nung aus den statischen Daten des Trijodiongleich- 
gewichtes und der Jodléslichkeit bei verschiedenen Tempera- 
turen. 

Aus den in der Literatur angegebenen Konstanten des Tri- 
jodiongleichgewichtes berechnen sich nach der van t’Hoff’schen 
Gleichung, ziemlich unabhangig von der Temperatur, im Mittel 
36°4, aus den sichersten Bestimmungen der Konstante bei 
20 und 25° 37°5 Calorien, Wir kénnen also setzen: 


J, +) = J,+37°5. 


Die Loslichkeitswerte ergeben, wenn sie durch graphische 
Interpolation ausgeglichen werden und den Bestimmungen von 
Hartley und Campbell® das gré8te Gewicht beigelegt wird, 





1 Annales de chim. et phys. [5], 27 (188), 370. 
2 Thermochem. Untersuchungen, II, 33. Vgl. auch M. Berthelot, Compt. 
rend., 100 (1885), 761, und 727 (1898), 795. 


. | §% Journ. Chem., Soc. London, 93 (1908), 741. 
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722 A. Skrabal und F. Buchta, 





fir die molare Lésungswarme des Jods Werte, die eine starke 
Temperaturabhangigkeit aufweisen: 


5° 10° 15° 20° 25° 30° 
—41°1 —46°2 —51°0 —55°'0 —58°3 —60°3 


35° 40° 45° 50° 55° 
—61°8 —63°3 —64°3 —65°0 —65°3 


Bringt man hiervon 37°5 in Abzug, so erhalt man fiir die 
Lésungswarme von Jod in Jodidlésung: 


5° 10° 15° 20° 25° 30° 
—3°6 —8°7 —13°5 —17°S —20°8 —22°8 
35° 40° 45° 50° 55° 


—24:3 —25°8 —26-8 —27°5 —27°8 


Genauigkeitshalber sei noch die Berechnung der Jod- 
l6sungswarme aus der »reinen Jodléslichkeit« durch- 
gefiihrt. Letztere ist zufolge Hydrolyse des Jods um weniges 
geringer als die experimentell ermittelbare »scheinbare Léslich- 
keit«. Die Jodhydroiyse erfolgt nach den zu Gleichgewichten 
fiihrenden Reaktionen: 


J, +H,O=H'+J/+JOH 
3J,+3H,O=6H'+5J5'+JO! 
J 4-J, = J. 


Setzt man die Konzentrationen [J,]—=yr, [JOH] =x, 
[(JO%] =y und [J4] = z, so ergibt sich fiir 
(H:] = *++6y 
und fiir 
[J] = ++5y —z. 


Im Gleichgewicht mu8 sein: 


(x+6y)(4+5y—z)* = rk, (I) 
(x+6y)®(x+Sy—z)y = r5hk, (II) 


(x+5y—z)r = zh, (III) 
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Ferner besteht zwischen der reinen Léslichkeit r und der 
odometrisch bestimmten scheinbaren Léslichkeit s die Be- 
ziehung 

¥ = S—(*#+39 +2) (IV) 

Die Lésung dieser vier Gleichungen kann zufolge verein- 
fachender, aber zulassiger Annahmen sehr leicht bewerkstelligt 
werden. Weil das subtraktive Glied der Gleichung IV nur die 
Bedeutung eines Korrektionsgliedes besitzt, darf man zundchst 
in den Gleichungen I| bis III das unbekannte r durch das be- 
kannte, von r nur wenig verschiedene s ersetzen. Die Aus- 
wertung von 4, y und z ergibt ferner, daB x gegeniiber 6y und 
(Sy—z) eben noch vernachlassigt werden kann. SchlieBlich 
haben s und & bei 25°, fiir welche Temperatur die meisten 
Bestimmungen vorliegen, fast genau den gleichen Wert. Da die 
zugehorigen Warmeténungen ebenfalls nahezu gleich sind, gilt 
diese Gleichheit von s und &, fiir alle Temperaturen. Dann folgt 
aus Gleichung III 


a 
Tray 


hieraus und aus Gleichung II 





y = V/2°19X 10-75%, 


und schlieBlich aus Gleichung I| der fiir unsere Zwecke belang- 


lose Wert 
Sk, 


1l5y? 


2 an 


Setzen wir unter Vernachladssigung von x die Werte von y 
und z in die Gleichung IV, so erhalten wir fiir die reine Loés- 
lichkeit des Jods 





r= s—550/2-19X 10-*s8R,, 


worin k&, die Konstante des Jod-Jodatgleichgewichtes ist, die 
sich nach dem Ergebnis der Untersuchungen von R. Luther 
und V. Sammet!? fiir alle Temperaturen berechnen abt. 





1 Zeitschr fiir. Elektrochem., 77 (1905), 293, und Zeitschr. flir physikal. 
Chem., 53 (1905), 641. 
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_ In der folgenden Zusammenstellung findet man die aus je 
zwei aufeinanderfolgenden korrigierten Léslichkeitswerten be- 
rechnete Lésungswarme L. 


Temp. 108s 103 r —L 
0 0°65 0*637 
12 0-9074 0°885 42°3 
18 1-0905 1°056 48°95 
25 1°334 1*295 o0°2 
30 1°840 1°783 08° 2 
45 2°512 2°429 60-1 
O95 3°635 3°515 76°95 


Aus diesen Werten ergeben sich durch graphische Aus- 
gleichung fiir die L6sungswarmen von Jod in Wasser (Ly,-) und 
in Jodkaliumlésung (Lx,) folgende Betrage: 


5° 10° 15° 20° 25° 30° 35° 40° 
—Ly...... 42°35 45°00 47°5 50°5 53°5 56°5 59°5S 62°5 
+ © Seaees o°0O 7°5 10°0 13°0 16°0 19°0 22-0 25°0 


Obige Berechnung der reinen Loslichkeit basierte auf der 
Annahme, da sich die Gleichgewichte der Jodhydrolyse ent- 
sprechend rasch einstellen. Nach vielfach gemachten Er- 
fahrungen? trifft dies jedoch nur fiir das Jod-Unterjodigsaure- 
und das Trijodiongleichgewicht zu, wahrend sich das Jod- 
Jodatgleichgewicht unter Umsténden — namentlich auch bei 
tieferen Temperaturen ? — aufferordentlich trage einstellt. Wenn 
wir die Annahme machen, da das tiber der reinen Léslichkeit 
gelegene Plus lediglich durch die Bildung von JOH und Jf be- 
dingt wird, so ergibt sich die reine Léslichkeit aus den 
Gleichungen 


1 Vgl. Mitteilung V, ferner Luther und Sammet, l.c.; W. C. Bray, 
Amer. Chem. Soc. Journ., 32 (1910), 932; E. Abel, Nernst-Festschr. (Halle a. S., 
1912), p. 1; A. Skrabal, Osterr. Chem. Ztg. |2], 76 (1913), 146. 


2 Mit der Temperatur nimmt die Geschwindigkeit der Gleichgewichts- 
einstellung ungewohnlich rasch zu, indem, wie in einer folgenden Mitteilung 
gezeigt werden wird, der Temperaturkoeffizient pro 10° der Reaktion Jod—>Jodat 


in einer Wasserstoffionlésung von der GriéSenordnung 50 bis 100 ist. 
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a) ae eae 
e oms’} v2 (v—z) = rh, 
4 r(~—z) = zk, 


vy = s—(¥%¥+2), 





deren Lésung unter den vereinfachenden Annahmen r=s 


und k, = r lautet: 


fz E775 \/2sk,, 


wenn k, die Konstante des Jod-Unterjodigsauregleich- 
gewichtes ? ist. 

Aus den derart korrigierten Léslichkeiten berechnen sich 
folgende Losungswarmen: 


Temp. 108s 108 r —L 
O 0°65 O*645 -— 
12 O-9074 0-899 42°7 
18 1-O905 1-080 00°3 
25 1° 334 1-320 49°4 
35 1-840 1-820 08°9 


Hieraus ergibt sich wieder durch graphische Ausgleichung: 


§° 10° 15° 20° 25° 30° 
spe oie aye 4G Oi no: 48°5 ..02:0., 55:0. SB°d 
—Lx. 4°5 8:0. 34°0. .34°9...417°5., 2120 


Die Werte der L6sungswarmen werden also von den bei 
der Berechnung der reinen Léslichkeit des Jods gemachten 
Voraussetzungen nicht wesentlich beeinflu®t. Vergleicht man 
diese Lésungswarmen mit den aus den Ténungen der Reak- 


tionen Jod=Jodat berechneten, so ist zu erwadgen, da®B sich der 


aus den Warmen der Reaktionen Jodat~Jod ergebende Wert 


als kleine Differenz zweier grofer Zahlen, also ungenau, der 


aus den Warmen der Reaktionen Jod— Jodat ermittelbare Wert 
als Summe zweier Zahlen, also genau berechnet. Letzterer gilt, 


1 Dieselbe ist aus den Arbeiten von Bray (I. c.) fiir 25° bekannt und fiir 
andere Temperaturen aus der noch zu erwihnenden Reaktionswirme bhe- 
rechenbar. 
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da nur die Lésungswarme des festen Jods mit der Temperatur 
merklich variiert, fir die Temperatur des Berthelot’schen Ver- 
suches, d. i. fir 15°. Es ergibt sich also, tibereinstimmend 
mit den statischen Messungen, ungefahr: 

[Jy]-+J’ = Jf—10 (15°). 

Der Widerspruch zwischen diesem Ergebnis und dem der 
direkten Messungen von Berthelot und Thomsen bleibt 
noch aufzuklaren. 

Die Warmeténungen unserer Reaktionen Jodat~Jod stehen 
schlieBlich in Beziehung zur Warmet6nung der Reaktion 

6H'+5J)/+JO, = 3J,+3H,0, 
welche sich nach Luther uud Sammet! aus den Gleich- 
gewichtskonstanten fiir 25 und 60° zu | 


+ 683 (+13) 


berechnet. Aus der von Thomsen gemessenen Warme der 
Bildung von festem Jod aus Jodid und Jodat bei 18° und der 
aus den korrigierten Léslichkeiten des Jods berechneten, fiir 
18° graphisch interpolierten Lésungswarme ergibt sich in 
bester Ubereinstimmung mit dem Luther-Sammet’schen Werte 


833 —3 «50 = 683, 


wahrend sich aus unserem Befund der Bildung von Jf aus Jodid 
und Jodat und der Trijodionbildungswarme in befriedigender 


Ubereinstimmung 
804—3 x 37°35 = 691 


ergibt. Der statisch ermittelte Wert von Luther und Sammet 


findet also eine sehr gute Bestatigung. 
Die letzte der von uns gefundenen Warmeténungen: 


J,+OH’ = 2J’+JOH—43 (21°) (3) 


steht mit keiner bekannten Warmeténung in Beziehung. 


Aus den Gleichungen 1 bis 5 und den abgeleiteten Werten 
lassen sich die Warmeténungen aller Jodlaugenreaktionen 
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sowie der inversen Vorgange ermitteln. Sie sind deshalb 
interessant, weil sie an der Hand des Berthelot’schen 
Satzes der maximalen Arbeit, dessen man sich nach 
Nernst »als hdufig stimmende Regel mit dem gleichen Zu- 
vertrauen bedienen mag, wie man aus dem Steigen des Baro- 
meters auf gutes Wetter schlieBt«, gestatten, die mdglichen 
Reaktionen mit Wahrscheinlichkeit vorauszusagen, auch wenn 
die entsprechenden Gleichgewichtskonstanten nicht bekannt 
waren. Es 1a8t sich naémlich an diesen Reaktionen in Lésungen 
zeigen, daB die mit positiver Warmeténung sehr vollstandig 
verlaufen, wahrend die mit negativer alsbald zu einem Gleich- 
gewichte fiihren. Selbstredend mu8 man, um vergleichbare 
Wa4rmeténungen zu erhalten, diese auf A4aquivalente Stoff- 
mengen beziehen. Die auf das jodometrische Aquivalent be- 
zogenen Warmeténungen sind im folgenden den Reaktionen in 
Klammern beigefigt. 
In alkalischer L6sung reagiert Jod vollstandig nach 


3J,+60OH’ = 5J’+JOl+3H,0+ 138 (+23) 
3J,+60H’ = 8J'+JOl+3H,0+25 (+4), 


und zwar im ersten Akte nach den zu analytisch mefbaren 
Gieichgewichten fiihrenden Reaktionen 


J,+OH’=J’+JOH—6 (—3) 
J, +OH’ = 2)’+JOH—43 (—22) 
und im zweiten Akte weitgehend nach 
3JOH+30H’ = 2)’+JO1{+3H,0+ 154 (+ 26). 


In schwach saurer Lésung fihrt die Reaktion (Hydrolyse 
des Jods) 


3J,+3H,025J’+JO!+6H-—683 (— 114) 


zu einem linksseitig gelegenen Gleichgewicht, und zwar im 
ersten Akte nach der Gleichgewichtsreaktion 


J, +H,O2J'+JOH+H’°— 143 (—71), 


OC a OR ana OS ea : 
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woraufim zweiten Akte die gebildete unterjodige Saure ziemlich 
weitgehend nach 


5JOH = H'+2J,+J01+2H,0+29 (+3) 
6JOH+J' = 3J,+JO,+3H,0+172 (+14) 


wieder Zerfailt. 

Jodsiure und Jodwasserstoff reagieren in saurer Lésung 
sehr vollstandig unter Bildung von Jod (W4armeentwicklung 
683, beziehungsweise 114) oder Trijodion (Warmeentwieklung 
804, beziehungsweise 134), wenn Jodwasserstoff im UberschuB 
vorhanden ist. Ist Jodsdure im Uberschu8 zugegen, so kann 
sich zunachst nach 


JO,+2)'+3H: = 3JOH+ 257 (+43) 


unterjodige Sdaure bilden, die ihrerseits wieder im Sinne der 
beiden vorhergehenden Gleichungen unter Warmeentbindung 
in Jod und Jodat zerfallt. Aus allem geht hervor, da8 wir einiger- 
mafien konzentrierte L6sungen der unterjodigen Sdéure nur im 
Zustande der Umwandlung kennen. 

SchlieBlich seien noch die experimentell gefundenen 
Temperaturkoeffizienten der Jodlaugenreaktionen mit jenen 
verglichen,die sich aus den nun mehr bekannten Warmet6nungen 
berechnen lassen. Aus dem Koeffizienten 2°1 der in Alkalilauge 
verlaufenden Reaktion 3JOH+30H’ = 2J’+J0{+3H,0O und 


der Warmeténung J}+ OH’ = 2)J’+JOH—43 berechnet sich fiir 


das Zeitgesetz B der Reaktion 3J3,+60H’ = 8J’+JO{+3H,O 
der Koeffizient 3°5, aus letzterem und der zweiten Neutrali- 
sationswaérme der Kohlensdure der Koeffizient der nach dem 
Zeitgesetz B verlaufenden Reaktion 3J$+6CO’+3H,0 = 
= 8)'+JO,+6HCO/ zu 5:6, in guter Ubereinstimmung mit 
dem in Mitteilung V aus den Maximalwerten von , berech- 
neten Koeffizienten 5:7. Wir wollen daher letzteren Wert als 


den der Wahrheit am nachsten liegenden annehmen. Dagegen 
berechnen sich fiir die Koeffizienten der Reaktion 3J}+-60H’ = 
= 8J'+JO{+3H,O nach Zeitgesetz C aus dem von Dushman 
gefundenen Koeffizienten des inversen Vorganges und der 
Warmeténung 3J/+60H’ = 8J’+JO{+3H,0+25 Werte, 
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welche merklich héher liegen als die in den Mitteilungen V und 
VI experimentell gefundenen. Nachdem das Zeitgesetz C einem 
Grenzgesetz gleichkommt, darf diese Sachlage nicht befremden. 
Inzwischen abgeschlossene Versuche, die alsbald ver6ffentlicht 
werden sollen, haben bei Verfolgung der Reaktion 3J44+-6OH’ = 
= 8)’+JO{+3H,O nach der Seite kleiner Geschwindigkeiten 
fiir die Koeffizienten Werte ergeben, welche sich den aus 
den Warmeténungen berechneten sehr gut anschmiegen. Das 
Ergebnis vorliegender Arbeit und das der demnachst erschei- 
nenden liefern also einen Beleg dafiir, daB sich ebenso wie 
Gleichgewichtskonstanten auch Wa&4&rmetiénungen aul kine- 
tischem Wege exakt ermitteln lassen. 


Zusammenfassung. 


Es wurden die Warmeténungen der Reaktionen 


JO. +5)'+6H: = 3[J,]+3H,O+ Q, (1) 
JO,+8)'+6H:> = 3J{+3H,0+Q, (2) 
3J,+60H’ = 8J’+JOl+3H,0+Q, (3) 
J’+OH’ = 2)'+JOH+Q, (4) 


calorimetrisch gemessen. Fiir Q, wurde (in Ostwald’schen 
Calorien) bei 17° 829 gefunden, in hinreichender Uberein- 
stimmung mit dem von Thomsen ermittelten Werte 833. Die 
bisher unbekannten Warmeténungen Q, und Q, wurden zu 
QO, = 804 und Q, = 25 gefunden. 

Aus diesen drei Werten, der von Berthelot gemessenen 


Warme 


3[J,]+60H! = 5/’+JO.+3H,O—6 (15°) 


und bekannten Gleichgewichtsdaten wurden die von der Tem- 
peratur merklich abhaéngigen Lésungswérmen des Jods in 
Wasser und Jodkaliumlésungen hergeleitet. 

Bei Ermittlung von Q, und Q, mute dem Umstand 
Rechnung getragen werden, da bei der Einwirkung von Jod 
auf Alkali die Reaktionen 3 und 4 nebereinander verlaufen. Die 
zur Messung von Q, und Q, geeignetsten Versuchsbedingungen 
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wurden aus den kinetischen Daten rechnerisch entwickelt. Bei 
der Auswertung von Q, muBte der nach Gleichung (3) rea- 
gierende Bruchteil des Jods in Rechnung gezogen werden. Es 
wurde Q, = —48 gefunden. : 





Der experimentelle Teil vorliegender Untersuchungen 
wurde im Wintersemester 1911/12 im Laboratorium fiir ana- 
lytische Chemie der Wiener Technischen Hochschule durch- 
gefiihrt, die Niederschrift der Arbeit hat sich aber zufolge 
Ubersiedlung des einen von uns nach Graz um zwei Jahre 
verzégert. Es drangt uns, dem Vorstand des genannten Labora- 
toriums, Herrn Hofrat Prof. Dr. G. Vortmann, fiir die Unter- 
stitzung und Férderung unserer Arbeit auch an dieser Stelle 
Dank zu sagen. 
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i Zur elektrolytischen Abseheidung von 

h- Legierungen und deren metallographische 

r und mechanische Untersuchung. 

- V. Mitteilung: 

_ © 

le Die bei héherer Temperatur aus Sulfathddern abgeschiedenen Nickel- 
Kisenlegierungen 


Robert Kremann und Rudolf Maas. 
Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


Ausgefiihri mit Hilfe von Subventionen aus dem Scholz-Legat der kaiserl. 
Akademie der Wissenschaften in Wien. 


(Mit 1 Tafel und 4 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Marz 1914.) 


In der ersten Mitteilung! haben wir iiber die Abscheidung 
von Eisen-Nickellegierungen aus gemischten Lésungen von 
Sulfaten der beiden Metalle bei gewéhnlicher Temperatur 
berichtet. 

Bei Beurteilung der technischen Eigenschaften der damals 
erhaltenen kathodischen Abscheidungen war auBer der ungleich- 
maBigen Zusammensetzung der Kathodenprodukte deren Spr6- 
digkeit als ungiinstiges Ergebnis zu verzeichnen. Letztere Kigen- 
schaft ist auf einen Gas-(Wasserstoff) gehalt der abgeschiedenen 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXXIV, 1757 (1913). 
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Legierungen zuriickzufiihren; weist ja bekanntlich auch das 
aus Ferrosulfatlbsungen bei gewdhnlicher Temperatur ab- 
geschiedene Elektrolyteisen eine solche Wasserstoffsprédigkeit 
(auch als Wasserstoffharte bezeichnet, was wir nicht fiir richtig 
halten [cf. I. Mitteilung]) zeigt. Man kann bei Eisenabscheidungen 
den Wasserstoffgehalt und damit die Sprédigkeit des ab- 
geschiedenen Kathodenproduktes bekanntlich herabmindern, 
indem man bei héherer Temperatur arbeitet. Bei zirka 75° ist 
der Gasgehalt nur mehr gering. 


Wir haben es daher versucht, durch Arbeiten bei héherer 
Temperatur weniger spréde Kathodenprodukte zu erhalten. 
Noch aus einem zweiten Grunde schien uns aber Arbeit bei 
hoher Temperatur erwiinscht. Wir vermuteten nadmlich, daf® 
beim Arbeiten.bei hoher Temperatur ein gleichmafigeres 
Kathodenprodukt zu erhalten sein diirfte. 


1. Versuchsbedingungen der kathodischen Abscheidung von 

Nickel-Eisenlegierungen aus gemischten Sulfatbadern bei 

75° und chemische Untersuchung der erhaltenen Kathoden- 
produkte. 


Die Versuchsanordnung war im Prinzip. dieselbe wie in 
der I. Mitteilung ausfiihrlich beschrieben wurde. Als Elektroly- 
siertrége dienten Krystallisierschalen, der Elektrodenabstand 
betrug stets 10 cm, die Stromdichte war bei allen Versuchen 
1 Ampere. Als Kathoden kamen teils Kohle, teils graphitiertes 
Eisenblech in Verwendung. Die aus Eisen bestehenden Anoden 
befanden sich in Pergamenthiilsen. Die Badfliissigkeiten, in 
Mol NiSO, 
Mol FeSO, 
und 3:0 variierte, waren mit einer Olschicht bedeckt, einer- 
seits, um Oxydation durch Luft, andrerseits Konzentrations- 
anderungen durch Verdampfen der Fltissigkeit zu vermeiden. 


denen das Verhaltnis im Liter zwischen 0°33 





Es kommen, was die Badzusammensetzung anlangt, drei 
Serien von Versuchen in Betracht: 


1. Sogenannte »neutrale« Bader, die nur NiSO, und FeSO, 
ohne irgendwelche Zus&atze enthielten. 
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2. Neutrale Bader mit gleichzeitigem Zusatz von Kalium- 
oxalat. 

3. Zitronensaure Bader mit wachsendem Zusatz von 
Zitronensaure, so da zu Anfang der Elektrolyse 0°75, 1°50 
und 2°5°/, Zitronensaure im Bad enthalten waren. 


Wir lassen nun unsere Versuchsresultate tabellarisch 
folgen (Tabelle I und II). 


Vor allem tiberzeugten wir uns, dafi beim Arbeiten bei 
hédherer Temperatur der Einflu8 des Kathodenmaterials in 
bezug auf die Zusammensetzung des Kathodenproduktes ein 
weitaus geringerer ist als beim Arbeiten bei Zimmertemperatur. 
Das Kathodenmaterial tbt wohl noch auf die Form der Ab- 
scheidung, nicht mehr aber auf die Zusammensetzung der 
Abscheidung einen nennenswerten Einflu8 aus, wie im _ be- 
sonderen aus dem Vergleich der Versuche 3pe und 3xo, be- 
ziehungsweise Ire und lxo der Tabelle I hervorgeht. Was die 
Konsistenz der Abscheidung bei héherer Temperatur anlangt, 
so kann man von einer wesentlichen Verbesserung nicht reden. 
In den neutralen Bédern und im besonderen bei solchen mit 
Zusatz von oxalsaurem Kali ist die Neigung zur Schwamm- 
bildung eher eine gréfere als beim Arbeiten bei Zimmer- 
temperatur. Dies wiirde im Zusammenhang stehen mit den 
Beobachtungen von Ryss und Bogomolny,! nach denen bei 
Eisensulfatbadern die Temperatursteigerung ungiinstig auf die 
Abscheidungsform wirkt. Wenn dies auch bei unseren Ver- 
suchen nicht so stark auffallt, so liegt dies daran, daB, wie wir 
sehen, die Abscheidung sehr viel Nickel enthdlt, welch letzteres 
dem Kathodenprodukt eine festere Konsistenz verleiht. Dies 
tritt besonders dann ein, wenn man Kohlekathoden verwendet. 
Besonders bei den Versuchen in zitronensaurer Lésung, wo 
die Nickelgehalte am hdchsten sind, ist die Abscheidungsform 
eine besonders konsistente. Diese letzteren Versuche wurden 
ubrigens nur mit Kohlekathoden durchgefinhrt. 

Die Analyse der kathodischen Abscheidung wurde so 
durchgefiihrt, daB einmal eine gréiere Menge der Abscheidung 
gepulvert zur Analyse verwendet wurde. Zum zweiten wurden 





1 Ryss und A. Bogomolny, Zeitschr. fiir Elektr., 12, 697 (1906). 
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einzelne Stiicke analysiert. Es wurde entweder der Nickelgehalt 
(durch Fallung mit Dimethylglyoxim) oder der Eisengehalt 
durch Titration mit Kaliumpermanganat bestimmt und aus der 
Differenz der Gehalt am zweiten Metall ermittelt, was uns 
erlaubt schien, indem nur reine Metallstiicke zur Analyse ver- 
wendet wurden. Ein allfalliger Oxydgehalt wiirde tibrigens das 
Verhaltnis Nickel: Eisen in der Legierung nur wenig falschen. 
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Fig. 1. 


In den Abscheidungen aus zitronensauren Badern wurde 
librigens neben dem Gehalt an Eisen in einem gréferen Stiick 
der Kohlenstoffgehalt direkt ermittelt, der Nickelgehalt aus der 
Differenz. 3 

Es eriibrigt uns nur noch, die Abhangigkeit des Verhalt- 
nisses von Nickel zu Eisen in der kathodischen Abscheidung 
von der Badzusammensetzung zu diskutieren. Zur leichteren 
Ubersicht sind die Versuchsresultate graphisch in Fig. 1, 
beziehungsweise 2 aufgezeichnet, in denen als Ordinaten wie 
in der I, Mitteilung das Verhaltnis gNi|g Fe in der kathodischen 
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Mol NiSO, 
Mol FeSO, 
Lésung, beziehungsweise in Fig.2 der Prozentgehalt an Zitronen- 
sdure im Bad aufgetragen sind. In Fig. | ist die Abhangigkeit 
beider Werte, entsprechend der Angabe in der I. Mitteilung fiir 
die drei in Betracht kommenden Versuchsserien bei Zimmer- 
temperatur, vergleichsweise eingetragen. 


er 





Abscheidung, als Abszissen das Verhialtnis 


Die graphische Darstellung der Versuchsresultate Zeigt , 


uns folgendes: 


im Bad 


Mol Nt S04 
Mol Fe S04 








\ = 0:33 





Te a 


—— Ni/ ke in der kath. Abseheidung 
to « 





4 —=—> %6G adenine im Bad 
Fig. 2. 

1. Mit steigender Temperatur nimmt der Nickelgehalt 
ceteris paribus in allen untersuchten Fallen enorm zu gegen- 
iiber dem Arbeiten bei Zimmertemperatur.!. Man kann hieraus 
schlieBen, da8 mit steigender Temperatur der bei gewodhn- 
licher Temperatur die Nickelabscheidung erschwerende Uber- 
schu8 des Nickels geringer wird. 

2. Vergleicht man die Nickelgehalte der Kathodenprodukte 


bei Abscheidung bei héherer Temperatur in Abhangigkeit von 





1 Zum gleichen Resultat kommt Engemann, Diss. Dresden. 
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der Badzusammensetzung, so sieht man, da relativ die gleichen 
Verhdltnisse herrschen wie bei der Abscheidung bei Zimmer- 
temperatur. 
a) Mit steigendem Nickelgehalt im Bade nimmt der Nickel- 
gehalt in der Abscheidung zuerst rasch und dann langsam Zu. 
b) Wahrend aus neutralen Badern nickelarmere Ab- 
scheidungen erhalten werden, steigert Zusatz von Kaliumoxalat 
- sowohl, als auch Zusatz von Zitronensaure ceteris paribus den 
Nickelgehalt der Abscheidung, wie es beim Arbeiten bei tieferer 
Temperatur der Fall war. Diese Steigerung bei Zitronensaure- 
zusatz erfolgt in verschiedenem MaBe, je nach dem urspriing- 
lichen Gehalt an Zitronenséure im Bade. ; 
c) Fig. 2 gibt fiir die verschiedenen Verhdltnisse 8 ime 
: | Mol FeSO, 


im Liter im Bade, die Abhangigkeit des Verhdltnisses = g in 
der Abscheidung von dem_ urspriinglichen Prozentgehalt 
Zitronensdure im Bade wieder. 

Wie man sieht, wachst mit steigendem Gehalt an Zitronen- 
sdure im Bade zundchst der Nickelgehalt der Abscheidung, um 
bei weiters steigendem Zusatz wieder zu fallen. 

Das Maximum am Nickelgehalt der Abscheidung wird bei 
einem um so hdheren Zitronengehalt durchlaufen, je mehr 
Nickel prozentuell im Bad ist. Wir haben bei den Versuchen 
bei Zimmertemperatur ein ganz analoges Verhalten beob- 
achtet. Allerdings lagen dort nur zwei Versuche zum Vergleich 
vor (Tabelle VII, Versuch a und b). Dort, wo im Bade mehr 
Zitronensdure (0) ist, ist auch der Nickelgehalt deutlich héher 
(als in a). DaB es sich hier um eine spezifische H*-lonen- 
wirkung handelt, geht aus der Tatsache hervor, da8 wir bei 
Versuchen in schwefelsaurer Lésung bei Zimmertemperatur 
bei steigender Schwefelsdurekonzentration den ganz gleichen 
Gang (Durchlaufen eines Maximums des Nickelgehaltes der 
Abscheidung bei steigendem Schwefelsduregehalt und Nahern 
einem anndhernd konstanten Endwert) beobachteten (cf. Fig. 3, 


I. Mitteilung). 





Mol NiS O, 





1 Eine UnregelmaBigkeit ist bei den Versuchen mit = 0°33 
Mol FeSO, 


im Bad zu beobachten, die auf Versuchsfehler zuriickzufiihren sein diirfte. 
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Einen wesentlichen Gewinn beim Arbeiten bei héherer 
Temperatur in bezug auf die Konsistenz der kathodischen 
Abscheidung haben wir, wie bereits erwaéhnt, nicht erzielen 
kénnen. Als ein Nachteil ist es jedenfalls zu betrachten, 
wenn wir an die Darstellung von Nickelstahlen denken, 
daB die Kathodenprodukte beim Arbeiten bei héherer Tem- 
peratur im Durchschnitt 70 bis 80°/, Nickel enthalten. Um 
nickeliarmere Legierungen zu erhalten, wie sie etwa dem 
technischen Nickelstahl entsprechen, mu8 man sehr _ nickel- 
arme Bader verwenden, bei denen aber, wie aus Fig. | hervor- 
geht, die Zusammensetzung der Kathodenabscheidung relativ 
stark auf Variation der Badzusammensetzung, wie sie im Ver- 
lauf derartiger Elektrolysen eintraten, anspricht. Der Ejinflu8 
von Variationen der Badzusammensetzung ist nur geringer in 
Badern mit hdherem Nickelgehalt. 

Wenn man diesen Nachteil des Arbeitens bei hoher Tem- 
peratur akzeptiert, so handelt es sich darum, wie es sich mit 
der Gleichmafigkeit der Zusammensetzung innerhalb der 
Kathodenabscheidung verhdlt, ob dieselbe beim Arbeiten bei 
hoher Temperatur eine homogenere ist, als bei tiefer Tem- 
peratur. Zur Entscheidung dieser Fragen haben wir vor allem 
die Bestimmung der Harte der abgeschiedenen Kathoden- 
produkte und ferner deren metallographische Untersuchung 
herangezogen. 

SchlieBlich haben wir auch das elektromotorische Ver- 
halten der bei héherer Temperatur abgeschiedenen Legierungen 
untersucht und mit dem der bei Zimmertemperatur ab- 
geschiedenen Legierungen verglichen. 


2. Hartebestimmungen. 


Die Bestimmung der Ritzharte erfolgte in bekannter Weise 
wie in der I. Mitteilung auseinandergesetzt, mittels des Martens- 
schen Ritzhartepriifers mit einer Belastung von 20 g. Die Ver- 
suchsresultate sind in der folgenden Tabelle III niedergelegt. 

Um die gefundenen Werte der Strichbreiten mit den aus 
der Mischungsregel sich ergebenden zu vergleichen, war es 
notwendig, die Harte von unter gleichen Bedingungen ab- 
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geschiedenem reinen Eisen und Nickel zu kennen. Wir haben 
uns daher zu Vergleichszwecken aus je 1 molaren Lésungen 
mit Stromdichten von 1 Ampere aus neutralen, beziehungs- 
weise zitronensauren Badern reines Eisen und Nickel her- 
gestellt, das wir als »neutrales Eisen<, beziehungsweise » Nickel « 
sowie »saures Eisen«, beziehungsweise »Nickel« bezeichnen 
wollen. Die Versuchsergebnisse sind in Fig. 3 graphisch zur 
Darstellung gebracht. Im Diagramm links sind die Strichbreiten 
der Materialien aus neutralen, im Diagramm rechts die Strich- 
breiten der Materialien aus zitronensauren Badern in ihrer 
Abhangigkeit von der Zusammensetzung der Materialien ein- 
getragen. 
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Fig. 3. 


Nehmen wir an, die Harten der abgeschiedenen Kathoden- 
produkte waren eine lineare Funktion ihrer Zusammensetzung, 
d. h. die Harten der abgeschiedenen Legierungen wiirden nach 
der Mischungsregel zu berechnen sein, so gaben die Geraden a J, 
beziehungsweise de die diesbeziiglichen Werte der Strich- 
breiten wieder. Aus den Werten der Harten von bei Zimmer- 
temperatur (siehe I. Mitteilung) abgeschiedenem Eisen und Nickel 
ergaben sich die gestrichelten Geraden gleicher Bedeutung ac, 
beziehungsweise gf. Wie man sieht, sind das aus zitronen- 
sauren Lésungen abgeschiedene Nickel und Eisen sowie das 
aus neutralen Badern abgeschiedene Nickel harter, wenn die 
Abscheidungstemperatur 75° betrigt, als wenn die Abscheidung 
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aus neutralen Badern bei Zimmertemperatur erfolgt. Hingegen ist 
das bei héherer Temperatur aus neutralem Bad abgeschiedene 
Eisen gleich hart wie das bei Zimmertemperatur abgeschiedene 
Metall. Wir sehen aus diesen Versuchen wieder, daB der Wasser- 
stoffgehalt kaum einen einsinnigen Einflu€ auf die Harte aus- 
iiben diirfte. Die nvaximalsten Hartewerte (minimalste Strich- 
breiten) der laut der I. Mitteilung bei gewodhnlicher Temperatur 
abgeschiedenen Nickellegierungen sind durch die gestrichelten 
Linien ah, beziehungsweise g7 angedeutet. Wie schon seiner- 
zeit hervorgehoben, sind die abgeschiedenen Legierungen zum 
Teil harter, als der Mischungsregel entspricht, was wir durch 
die Bildung fester L6sungen beider Metalle bei elektrolytischer 
Abscheidung aus gemischten Lésungen erklarten. 

Die Werte der Strichbreiten der bei 75° abgeschiedenen 
Legierungen sind in Fig.3 mit * eingetragen. Wie schon friiher 
erwahnt, sind die Abscheidungen bei héherer Temperatur ceteris 
paribus nickelreicher. Demgem4®8 liegen die mit den Materialien 
vorliegender Mitteilung erhaltenen Werte mehr auf der Seite 
gegen reines Nickel. Im Hinblick auf den Umstand, da das 
relativ weichere Nickel in der kathodischen Abscheidung super- 
poniert, ware bei gleichem Grade der Bildung fester L6sungen 
eher weiches Material zu erwarten gewesen, als bei den eisen- 
reichen Abscheidungen bei Zimmertemperatur. Wie wir sehen, 
sind aber die allermeisten Abscheidungen bei weitem noch 
harter als die bei Zimmertemperatur erhaltenen Abscheidungen. 
In Einbeziehung des Umstandes, da scheinbar tberhaupt 
beim Arbeiten bei hédherer Temperatur hartere Abscheidungen 
erhalten werden (cf. die Beobachtung bei den reinen Metallen), 
diirfen wir auch vermuten, da® die Bildung fester Losungen 
beim Arbeiten bei hdherer Temperatur in weitergehendem Mafie 
eintritt. Wir mdchten nicht versd4umen, darauf hinzuweisen, 
da8 der Umstand, da8 bei héherer Temperatur, wo nach allen 
Erfahrungen der Wasserstoffgehalt ein geringer ist, die 
kathodische Abscheidung der Einzelmetalle und vor allem der 
Legierungen harter sind, als eine Stiitze fiir die von uns in der 
I. Mitteilung ausgesprochene Vermutung, da8 Wasserstoffgehalt 
nicht allein die Ursache der Harte der abgeschiedenen Metalle 
sein diirfte, angesehen werden kann. 
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3. Metallographischer Befund. 


Die metallographische Untersuchung der einzelnen bei 75° 
abgeschiedenen Proben hat beziglich des Kleingefiiges zu 
einem ganz eigentiimlichen Resultat gefiihrt. 


Wiahrend die an Sphdrolithen erinnernden konzentrischen 
Kreise auf den planen Schliffen, die senkrecht auf die Strom- 
richtung gefiihrt wurden, bei den bei gewdhnlicher Temperatur 
abgeschiedenen Materialien nicht gerade hadufig zu sehen sind 
und in nicht zu haufiger Verteilung hauft sich diese Erscheinung 
bei den bei héherer Temperatur abgeschiedenen Materialien in 
weitgehendem Mafe an; Hand in Hand damit das haufige Auf- 
treten von Hohlraumen im Innern der Abscheidung. Diese Tat- 
sache legt eine andere Erklarung fir das Phanomen der kon- 
zentrischen Ringe, wie wir es bei den bei Zimmertemperatur 
abgeschiedenen Legierungen zuerst beobachtet hatten, nahe. 
Man bemerkt bei diesen Abscheidungen (siehe Fig. 5 der Tafel 
[Material 1 Ko]) ganz ahnliche konzentrische Ringe wie in der 
I. Mitteilung (z. B. in Fig. 4 der Tafel I). In anderen Materialien 
aber verbreitern sich die Ringe und werden ungleichmafig, so 
da8 die Struktur im kleinen an die Achatstruktur im grofen 
erinnert, wie es besonders Fig. 4 (Material Z, ), Fig.6 (Material 3 Fe) 
und Fig. 2 (Material Z,) zeigen. 


Wir stellen uns nun die Entstehung dieser Ringe in 
folgender Weise vor: 


Wie in der I. Mitteilung aus der Wiedergabe von Quer- 
schnitten ersichtlich ist, setzen sich die kathodisch abgeschie- 
denen Eisen-Nickellegierungen in Form sehr diinner Schichten 
verschiedener Zusammensetzung ab. Bei héherer Temperatur 
kommt es zur haufigeren Abscheidung von Wasserstoffblasen 
an den kathodisch abgeschiedenen Metallen, die langere Zeit 
an denselben sitzen bleiben, bis sie von denselben abperlen. 
Wahrend nun die Blase an der Abscheidung sitzt, wird die Ab- 
scheidung um die Blase so erfolgen, da sie sich der 4uferen 
Form derselben anpa6t, d.h. die Abscheidung zeigt an der 
Stelle, wo die Blase saB, einen kleinen Krater. In diese Krater 
legen sich nun wieder Schichten ein, so da die kathodische 
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ein welliges Schnitterrain? darstellt, etwa nachstehend schemati- 
scher Anordnung: 


BRL Polierflache 


Beim Polieren einer ebenen Flache werden dann die 
Schichten senkrecht oder schief geschnitten, wodurch sich das 
Auftreten der konzentrischen Ringe in engerer oder auch 
weiterer Form erklart. 


Nach dieser Erklarung muf bei hoher Temperatur, wo 
die Blasenbildung eine haufige ist, auch das Ringphdnomen 
hdufiger vorkommen als bei tiefer Temperatur, was eben 
unsere Versuche ergaben. Es ist natiirlich ganz gut denkbar, 
daB8 je nach der Art des Schnittes der Polierflache mit den 
Schichten statt der konzentrischen Ringe gro8e unregelmafBige 
Schichtung im ebenen Schliff zu sehen sein werden, wie es 
Fig. 2, Material Z9, als Beispiel zeigt. Wir halten auf Grund 
der nunmehrigen Versuche diese Erklarung wahrscheinlicher 
als die von uns zuerst gemachte Annahme vom Spharolith, 
wenngleich das Auftreten des letzteren nebenher nicht aus- 
geschlossen ist. 


Fig. 1 und 3 entsprechen einem Material aus neutralem 
Bade mit Zusatz von oxalsaurem Kalium auf Kohle, beziehungs- 
weise Eisen. Materialien aus diesen Badern neigen besonders 
zur Schwammbildung. Demgemd®8 ist in diesem Material neben 
glanzenden Metallflachen eine Einbettung von Schwamm zu 
sehen. Auch in Fig. 1 sehen wir die Ringe, die aber infolge 
Schwammeinbettung wenig scharfe, sondern mehr rissige 
Rander zeigen. 


Einen besonderen Unterschied im Material zwischen Ab- 
scheidung auf Kohle und auf Eisen konnten wir nicht be- 
merken. 





1 Der wellige Verlauf der Querschnitte ist auch deutlich bei den Ab- 
scheidungen bei Zimmertemperatur (cf. Fig. 25, beziehungsweise 33 auf Taf. V 
und VI der I. Mitteilung). 
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Elektromotorisches Verhalten der bei Zimmertemperatur und 
75° abgeschiedenen Nickel-Eisenlegierungen. 


Die Messungen des elektromotorischen Verhaltens katho- 
disch abgeschiedener Legierungen gegen die 1 normale Lésung 
des Sulfats des unedleren Metalles hatte den Zweck, zu unter- 
suchen, ob die beiden Metalle vollkommen in Form fester 
Lésungen oder die Metalle als solche in der Abscheidung vor- 
liegen. Im ersten Falle wiirde das Potential des unedlen 
Metalles, im letzteren Falle jedoch ein edleres Potential ge- 
messen werden.! 

Da die beiden Metalle Nickel und Eisen und gleichzeitig sich 
schwer einstellende naheliegende Potentiale haben, so war von 
vornherein eine derartige Untersuchung nicht sehr aussichts- 
reich. Einzelne Stichproben ergeben jedoch recht eigenartige 
Ergebnisse, so da die urspriinglich nur in geringem MaBe 
geplanten Messungen auf eine breitere Basis aufgebaut wurden. 

Zum Verstaéndnis dieser Beobachtungen sei nun einiges 
vorausgeschickt. 

Es ist bekannt, da8 das gewdhnliche Eisen (passives 
Eisen) ein reversibles Potential —0°45 bis —0°47, also von 
—0°46 (i. M.) Volt aufweist, das sich erst nach langerer Zeit 
(etwa 100 Stunden) in Beriihrung mit Ferrosulfatlésung ein- 
stellt. Diese Einstellung erfolgt aber immer noch leicht im Ver- 
haltnis zu dem sich schwer einstellenden Nickelpotential —O°25 
Volt. Die Einstellung der Potentiale unserer Legierungen, die ja 
Elisen-Nickellegierungen darsteller, wiirden von dem Phanomen 
bei der Einstellung der Potentiale der beiden Einzelmetalle jeden- 
falls beiderseitig beeinfluBt werden. Wir haben denn auch in 
der Tat beobachtet, daf die Potentiale unserer Legierungen 
gegen | normale Lésungen abnorm edle Werte beim Eintauchen 
in die Ferrosulfatl6sung unter Luftabschlu8 (bis rund +0°4 Volt) 

geben, die in Beriihrung mit Ferrosulfatlbsung mehr oder 
minder rasch dem Normalwert zustreben. Zu unseren Ver- 
suchen haben wir einzelne blank polierte Stiicke der kathodi- 
schen Abscheidungen, die meist vor einiger Zeit gewonnen 


1 cf, Il. Mitteilung: Versuche iiber das elektrolytische Verhalten der 
Bronzen. 
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und in GlasgefaéSen verschlossen aufbewahrt worden waren 
in Taschen aus Platinblech in lnormale Ferrosulfatlésung 
getaucht und unter Zwischenschaltung von gesattigter Na,SO,- 
Ldésung gegen eine 1 normale Kalomelnormalelektrode gemessen, 
und zwar einmal sofort nach dem Eintauchen und dann nach 
24stiindigem Liegen in Ferrosulfatl6sung, in einem einzigen 
Falle auch nach 1 Stunde, beziehungsweise nach 48 Stunden. 
Unter Zugrundelegung des Wertes +0°283 Volt der Normal- 
elektrode wurde dann das Einzelpotential berechnet. Die Ver- 
suchsresultate geben die beiden folgenden Tabellen unter Bei- 
behaltung der Materialbezeichnung, wie wir sie bei unseren 
friiheren Diskussionen eingefiihrt hatten, wieder, und zwar in 
Tabelle 5 die Versuchsresultate mit den bei Zimmertemperatur, 
in Tabelle 4 die Versuchsresultate mit den bei 75° erhaltenen 
Materialien. Bemerkt soll vor allem werden, da® die ver- 
schiedenen Stiicke ein und derselben Abscheidung oft die aller- 
verschiedensten Werte der Potentiale sofort beim Eintauchen 
geben; dies deutet eben auf die schon 6fter betonte verschiedene 
Zusammensetzung an verschiedenen Stellen ein und derselben 
Abscheidung. Bei verschiedenen Stiicken, die 24 Stunden in 
der Ferrosulfatlbsung gelegen waren, sind im allgemeinen die 
Potentialunterschiede geringer, wenngleich auch hier grofe 
Unterschiede in einzelnen Fallen vorkommen. 

Die Tatsache der anfangs abnorm edlen Potentiale diirfte 
nach einer liebenswiirdig brieflich mitgeteilten Ansicht von 
F. Foerster darauf zuriickzufiihren sein, da8 in den ab- 
geschiedenen Legierungen oberflachlich die Eigentiimlichkeit 
der schweren Potentialeinstellung des Nickels superponiert. 
Wir schlieBen uns dieser Ansicht vollkommen an. 

Wenngleich infolge der verschiedenen Beschaffenheit der 
einzelnen Stiickchen ein und derselben Abscheidung auch ein 
Bild der Abhangigkeit der Zusammensetzung der Legierungen 
mit den Potentialwerten sich nicht geben laBt, so lassen sich 
doch gewisse Zusammenhange zwischen der Potentialeinstellung 
und der Zusammensetzung des Bades, aus dem die Legierung 
abgeschieden wurde, finden. Zur Diskussion seien in nach- 
folgender Fig. 4 die Abhangigkeit der Potentialwerte Metall|1 n. 
Ferrosulfatldsung von der Zeit des Liegens in Ferrosulfatlosung 
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Elektromotorisches Verhalten der aus wasserigen Lisungen bei héherer 


R. Kremann und R. Maas, 


Tabelle 4. 





Temperatur (75°) abgeschiedenen Nickel-Eisenlegierungen. 























Normales Potential Fe/in Fe S04 








+ E.M.K., + E.M.K. 
NE| 1 n. FeSO, | - NE| 1n. FeSO, |- 
Material | %, Ni | Abscheidung E, Abscheidung E,, 

sofort nach dem nach 24stiindig. 

| Eintauchen Liegen in FeSO, 
Zz, 83-6 0063 ;0-071f To.biah 0+101} +0-182 
2; 81:5 0-049|0-031$ +0*280)) 0-490] —0-207 
Z; 78°6| 0°256 -+-0°027 0°635| —0°352 
Zs 87-1}. 0-106 +-0°177 0°386) —0-103 
Z; 87°7| 0-118 -+-0° 165 0°522} —0-239 
Zs 73°5| 0°294 —0°011 0°652) —0-369 
Z; 81°5) 0°395 -——0°112 0°560| —0-°277 
Zs 83°7| 0°256 +-0°027 0-484; —0-201 
Zy 75°0} 0:°545 —0*262 0*708| —0°425 
1 Fe 74°3| 0°225 +0°058 0-386) —0-203 
3 Fe 45°3) 0°466 —0-°183 0°610} —0°327 
4 Fe 84-4; 0-110 +0°173 0°310) —0-027 
2 Fe n. a. 0-032 +-0°251 0*290} —0-+007 
2 Ko 76°0} 0:°063 +0°220 0°483; —0-200 
1 Kohle 73°9) 0:°127 -+-0° 156 0*286}) —0-°003 
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schematisch graphisch ftir die einzelnen Abscheidungen wieder- 
gegeben. Zwecks der Ubersichtlichkeit ist eine tetraptychon- 
artige Darstellung gewahlt, in der das erste Teilbild von links 
sich auf die aus neutralen Badern bei Zimmertemperatur er- 
haltenen Materialien und einige Vergleichsmaterialien, das 
zweite sich auf die aus zitronensauren Badern bei Zimmer- 
temperatur erhaltenen Materialien, das dritte sich auf die aus 
neutralen Badern bei 75° und das vierte sich auf die aus 
zitronensauren Baddern bei 75° erhaltenen Materialien beziehen. 
In dem ersten Teildiagramm finden wir oben den Gang der 
Potentialeinstellung, wie er Versuchen von Foerster ent- 
spricht, mit einem als Eisen A bezeichneten Material.! 

Der diesbeziiglichen Kurve schlieBt sich an der Potential- 
verlauf des von uns dargestellten »neutralen Eisens« sowie 
eines der metallographischen Sammlung entnommenen »Ferrits<. 
Ein technischer Nickelstahl zeigt eine nach der edlen Seite 
ziemlich parallel verschobene Potentialeinstellungskurve; sowohl 
sofort beim Eintauchen als auch nach 24 Stunden sind die 
Potentiale edler, als dem neutralen Eisen, Ferrit und Eisen A 
entspricht. Doch ist dieser Unterschied kein abnorm grofer 
und kann auf die Tatsache zuriickgefiihrt werden, daf in der 
Tat hier nicht das reine Eisen potential, sondern das der festen 
Lésung gemessen wird. 

Ein ganz anderes Verhalten zeigen jedoch die elektrolytisch 
abgeschiedenen Nickel-Eisenlegierungen. Sie sind sofort beim 
Eintauchen abnorm edel, meistenteils zwischen +0°26 und 
0°13 Volt und steigen im allgemeinen rascher zu dem Normal- 
wert an. 

Ein dem technischen Nickelstahl ahnliches Verhalten ist 
nur bei Material x, zu beobachten, das eine zirka zehnprozentige 
elektrolytisch abgeschiedene Eisen-Nickellegierung aus zitronen- 
saurem Bade nach dem Erhitzen auf beginnende Weifiglut dar- 
Stellt. 

Betrachten wir die Verhdltnisse bei den einzelnen Gruppen 
von Materialien geordnet nach der Zusammensetzung und 
Temperatur der Badfliissigkeit, so sehen wir folgendes: 


1 Siehe F. Foerster. Elektrochemisches Verhalten des Eisens, p. 8, 
Tabelle. 
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Zur Kenntnis der Diphthalylakridone 


von 


Alfred Eckert und Ottokar Halla. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Marz 1914.) 


Akridone der Anthrachinonreihe sind bereits mehrfach dar- 
gestellt worden. Ullmann! beschreibt eine Anzahl von Sub- 
stanzen, die durch Kondensation von Halogenanthrachinonen 
mit aromatischen Aminen und Ringschlu8 der entsprechenden 
Carbonsduren dargestellt wurden. Eine Anzahl von Derivaten 
dieser Phthalylakridone beschreibt die B.A.S.F.in den D.R. P. 
237.236, 237.237.2 Diese Derivate sind gute Kiupenfarbstoffe 
und als Indanthrenrot und Indanthrenviolett auch im Handel 
erhaltlich. 

Es war nun interessant auch Diphthalylakridone darzu- 
Stellen. Vertreter dieser K6rperklasse sind ebenfalls schon be- 
schrieben in dem D.R.P.237.546. Aufferdem sind nach der 
Patentanmeldung, Klasse 22 b 42097 (Schaarschmidt) der- 
artige Substanzen erhalten worden durch Kondensation von 
1-Cyan-2-Bromanthrachinon mit Amidoanthrachinonen und 
Verseifer des entstandenen Cyandianthrimides mit konzentrierter 
Schwefelsdure, Ullmann? hat das 3-4-6-7-Diphthalylakridon 
dargestellt. Da nach Friedlander nur jene Akridone praktisches 
Interesse beanspruchen, die sich vom 1-1’-Dianthrimid ableiten, 


1 Annalen, 381, 1 (1911). 

2 Siehe dazu die Zusatzpatente: 234.977, 240.002, 243.586, 239.543, 
240.327, 245.875, 246. 966. 

3 Berl. Ber., 47, 565 (1914). 

4 Friedlander, X, 712. 
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756 A. Eckert und O. Halla, 


so haben wir es unternommen, solche Derivate darzustellen. Im 
D. R. P. 192.436 beschreibt die B.A.S.F. zwar ein Diphthalyl- 
akridon, welches aus 2-Methyl-1-2’-Dianthrimid durch Schmelzen 
mit Bleioxyd und Kali entstehen soll. Nun ist aber der Verlauf 
einer derartigen Kalischmelze keineswegs eindeutig bestimmt 
und tatsadchlich unterscheiden sich die von uns dargestellten 
Verbindungen in ihrem Verhalten wesentlich von dem erwahnten 
Produkt der B.A.S.F.! 

Wir sind von der 1-Amido-2-Anthrachinoncarbonsdure aus- 
gegangen und haben diese mit Halogenanthrachinonen kon- 
densiert. An Stelle der erwarteten 2’-Carbonsdure des Di- 
anthrimides erhielten wir gleich die durch Wasseraustritt aus 
derselben entstehenden Akridone in nahezu theoretischer Aus- 
beute. Bei Verwendung von 2-Chloranthrachinon kénnen zwei 
isomere Akridone | und II entstehen, 
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so daf man entweder das 1-2-5-6-Diphthalylakridon (I) oder 
das 2-3-5-6-Diphthalylakridon (II) erhalten wiirde. War es auch 
von vornherein wahrscheinlich, daB bei unseren Versuchen eine 
Substanz der Formel I entstehen wiirde, so haben wir es doch 
nicht unterlassen im Hinblick auf das Patent der B.A.S.F. die 
Konstitution I durch Synthese nachzuweisen.! 

Wir haben zu diesem Zweck die 1-Amino-2-anthrachinon- 
carbonsdure mit einem 3 substituierten 2-Bromanthrachinon 


1 Uber den analogen Fall des D. R. P. 199.756 siehe auch Ullmann. 
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kondensiert. Wir verwendeten zundchst das 3-Acetylamino- 
2-Bromanthrachinon und hofften nach der Kondensation durch 
Verseifen der Acetylgruppe und Ersatz der Aminogruppe durch 
Wasserstoff zur Substanz I zu gelangen. Es gelang uns jedoch 
nicht, die entstehenden Produkte in vollstandig reiner Form dar- 
zustellen. Als wir jedoch an Stelle des acetylierten Amins die 
entsprechenden Benzalverbindungen verwendeten, erhielten wir 
ein schén krystallisierendes 4-Benzalamino-1-2-5-6-Diphthalyl- 
akridon, das durch Verseifen in das Aminoakridon tibergefiihrt 
wurde. Durch Diazotieren des Aminoderivates erhielten wir ein 
Produkt, das in seinen Eigenschaften vollstandig mit dem aus 
2-Chloranthrachinon erhaltenen Akridon tibereinstimmte. 


Versuchsteil. 
1 -2-5-6-Diphthalylakridon. 
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og 1-Amino-2-Anthrachinoncarbonsdure, 5 g 2-Chlor- 
anthrachinon, +°8 g Natriumacetat, 1 g Kupferchloriir und 30 cm* 
Nitrobenzol werden 15 Stunden am Rickflu8kiihler zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird das in htibschen 
Krystallnadeln abgeschiedene Reaktionsprodukt abfiltriert, zur 
Entfernung des Nitrobenzols mehrmals mit Alkohol ausgekocht 
und durch Behandeln mit Wasser und Ammoniumchloridlésung 
von den anorganischen Beimengungen getrennt. Wie schon 
erwahnt, findet bei dieser Kondensation Wasserabspaltung 
statt und man erhdalt nicht die erwartete Carbonsdure, sondern 
direkt das Akridon. Beim Auskochen mit einem grofen Uber- 
schu8 von Natronlauge bleibt die Hauptmenge des Reaktions- 
produktes ungelést. Die Ausbeuten sind nahezu quantitativ. Das 
rohe Produkt bildet rotbraune Nadelchen, die in organischen 
Lésungsmitteln sehr schwer léslich sind. Die Reinigung bereitet 
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~) 
or 
2) 


daher einige Schwierigkeiten. Sie gelingt noch am besten durch ( 
zweimaliges Umkrystallisieren aus siedendem Nitrobenzol (es 
lésen sich etwa 0°5 g in einem Liter) oder Methyldiphenylamin, 
in dem es etwas leichter léslich ist. Der Versuch, die Substanz 


liber ein Salz zu reinigen, schlug ebenfalls fehl.? 


0+ 1680 ¢ gaben 5° 1 cm* feuchten Stickstoff bei 24° und 744 mm. ( 
In 100 Teilen: 





Berechnet fir 
CogH,30,N Gefunden 


~ - 





\ 4 


MN eubdaudpeees 3°01 3°37 





Ps oer 


0°2112 ¢ gaben 0°5906 g Kohlendioxyd und 0°0563 ¢ Wasser. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Co9Hy30;5N Gefunden 
een gl - —_— = - 
Ritu ity tao teen wee 76°48 76°26 
EE - Sereny 2-86 2-84 


Die reine Substanz krystallisiert in schénen roten Nadeln. 
In konzentrierter Schwefelsaure lést sie sich mit griingelber 
Farbe. In krystallinischem Zustande gibt die Substanz nur 
schwer eine Kiipe. Die durch Lésen in konzentrierter Schwefel- 
sdure und Ausfallen mit Wasser erhaltenen amorphen Flocken 
geben jedoch leicht eine rotgelbe Kiipe, die Baumwolle rotgelb 
ausfarbt. Beim Verhangen geht diese Farbe in ein blaustichiges 


Violett tiber. 


2-Amino-3-Bromanthrachinon. 


O 
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Diese Verbindung wurde nach dem D.R.P. 236.604 dar- 
gestellt. 10g 1-3-Dibrom-2-Aminoanthrachinon, 70g Pyridin, 
1-5 g Eisenspane und 4¥g Eisessig werden 5 bis 6 Stunden 
unter Riickflu8kitihlung gekocht. Nach dem Erkalten wird ab- 
filtriert und aus Pyridin oder Nitrobenzol umkrystallisiert. 





1 D, R. P. 255.090. 
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0:1976 ¢ gaben 8° 1 cm? feuchten Stickstoff bei 21° und 748 mm. 


In 1000 Teilen: 


Berechnet fiir 
C,,HgO.NBr Gefunden 


~~ - ~ 








=~ = 


Me écéevaveuess 4°63 4°63 


(1213 ¢ gaben 0°0748 ¢ Bromsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
C,,HgO.NBr Gefunden 


~~ f —_ / 


BR. cho tapdatds 26°46 26°25 








Der K6rper ist schwer ldéslich in Alkohol und Eisessig, 
leicht léslich in heiSem Chlorbenzol, Nitrobenzol und Pyridin 
und krystallisiert daraus in orangegelben Blattchen, die bei 307° 
schmelzen. 

Zur Darstellung des Acetylderivates wird die Substanz mit 
der doppelten Menge Essigsaureanhydrid eine Stunde gekocht. 
Das Acetylderivat ist leicht léslich in Chlorbenzol und Nitro- 
benzol, schwer in Eisessig. Es krystallisiert in silberglanzenden, 
fast wei®Ben Blattchen. Schmelzpunkt 259°. 

. Durch Kondensation des erhaltenen Acetylderivates mit 
1-Amino-2-Anthrachinoncarbonsaure (die Kondensation wurde 
genau so ausgefihrt wie die oben erwadhnte) wurde eine dunkel- 
braune Substanz erhalten, die sich in konzentrierter Schwefel- 
sdure mit griingelber Farbe lést, die sich aber trotz aller darauf 
verwendeter Mihe nicht in reinem Zustande darstellen lie8. Wir 
haben daher die rohe Substanz mit konzentrierter Schwefel- 
sdure am Wasserbad erwarmt um die Acetylgruppe zu verseifen. 
Doch kamen wir keineswegs zu einem reinen Aminoakridon. 


2-Benzalamino-3-Bromanthrachinon. 


oO 
G a7 gag N=CHC,H, 
| 
Wi ro ie 
O 
Zur Darstellung dieser Verbindung kocht man 2-Amino- 
3-Bromanthrachinon im dreifachen Gewichte Benzaldehyd 
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760 A. Eckert und O. Halla, 


2 Stunden am RiickfluBkiihler. Beim Erkalten scheidet sich die 
Substanz in Form hellgelber Blattchen aus. Die Ausbeute ist 
nahezu theoretisch. 


6°638 mg gaben! 0:+209 cm?’ Stickstoff bei 21° und 739 mm. 
In 100 Teilen: 


Berechnet ftir 


C5,H, gO NBr Gefunden 
WW tevakhiensoas 3°59 3°55. 


Die Substanz ist schwer léslich in Alkohol und Eisessig, 
leicht léslich in Nitrobenzol und Benzaldehyd. S. P. 174. 

Zur Kondensation wurden 5 g dieser Verbindung mit 4°5 ¢ 
Amidoanthrachinoncarbonsaure, 4 g Natriumacetat, 1 g Kupfer- 
chloriir und 30cm’ Nitrobenzol 15 Stunden am Riickflu8kiihler 
gekocht. Nach dem Erkalten wird das Produkt von Nitrobenzol 
und den anorganischen Beimengungen befreit und aus einem 
groBen Uberschu8 Methyldiphenylamin umkrystallisiert. 


7°188 mg gaben ! 0-311 cm Stickstoff bei 15° und 737 mm. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
CagH,,0;No Gefunden o 
a ee - — = 4 
We ibvds Sede cot 5°02 5°02 


Die Substanz krystallisiert in mikroskopischen braunroten 
Nadelchen, die sich in konzentrierter Schwefelsaure mit braun- 
griiner Farbe lésen. Zur Verseifung wurden 5 g in 100 cm® kon- 
zentrierter Schwefelsdure gelést und 3 Stunden am Wasser- 
bade erwarmt. Hierauf wurde auf Eis gegossen und abfiltriert. 
Das erhaltene 4-Amino-1-2-5-6-Diphthalylakridon 
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Zur Kenntnis der Diphthalylakridone. 761 


la8t sich nur sehr schwer reinigen, man krystallisiert entweder 
aus Methyldiphenylamin oder man lést in konzentrierter 
Schwefelsdure und la8t die Lésung in feuchter Atmosphdre 
einige Zeit stehen. 


0°1123 g gaben 5°7 cm feuchten Stickstoff bei 20° und 730 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
CogH,4No0, Gefunden 


uf a so 
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RS. BLP, 5°98 5°68 


Die Substanz wurde nicht krystallinisch erhalten. Sie bildet 
ein lockeres Pulver, das sich in konzentrierter Schwefelsdure 
mit braungriiner Farbe lést. 

Diazotierung. 4g wurden in 100cm* konzentrierte 
Schwefelsaure gelést und in die eisgektihlte Lésung 0°7 g fein 
gepulvertes Natriumnitrit eingeriihrt. Man la8t zur Vollendung 
der Diazotierung 4 Stunden bei 0° stehen. Die braungefarbte 
Reaktionsflissigkeit wird nun mit Eis verdiinnt und das aus- 
geschiedene Diazoniumsulfat abfiltriert und auf Ton im Vakuum 
schnell getrocknet. Die trockene Substanz wird mit Alkohol gut 
angeruhrt und zum Sieden erhitzt. Nach zirka einstiindigem 
Kochen hat die Stickstoffentwicklung nahezu aufgehdrt. Das 
entstandene Diphthalylakridon wird durch Umkrystallisieren 
aus Nitrobenzol und Methyldiphenylamin gereinigt. Das Produkt 
war identisch mit dem eben beschriebenen 3-4-6-7-Diphthalyl- 


akridon. 


3-4-6-7-Diphthalylakridon. 
O O 
PND Pe es 
ioe ie ee 
No bhi We 4 WA 


4 g Amidoanthroésaure, 4 g 1-Chloranthrachinon, 6 g 
Natriumacetat, 1 g Kupferchloriir und 20 cm* Nitrobenzol werden 
15 Stunden am Riickflu8kithler gekocht. Die Aufarbeitung des 
Reaktionsproduktes ist dieselbe wie oben. Die Reindarstellung 
dieses K6rpers ist wegen seiner Schwerldslichkeit noch 
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762 A. Eckert und O. Halla, 


schwieriger als die der schon beschriebenen Derivate. Wir 
haben direkt das Rohprodukt zur Analyse verwendet. 


0+ 1598 ¢ gaben 4°9 cm* feuchten Stickstoff bei 21° und 742 mm. 


In 1000 Teilen: 


Berechnet fir 








CogH,,05N Gefunden 
ee—_—_—_= oS - 
Picah teeteiek hos 3°01 3°40 


In reinem Zustande krystallisiert die Substanz in schénen 
kupferfarbenen Nadelchen mit blauem Oberflachenschimmer, 
die sich in konzentrierter Schwefelsdure mit gelbgriiner Farbe 
l6sen. Der KOrper ist in allen Lésungsmitteln nahezu unldslich. 
In krystallisiertem Zustande gibt der Kérper ebenfalls keine 
Kiipe. Man muf ihn aus konzentrierter Schwefelsdure mit 
Wasser fillen. Die Kiipe ist blaustichig rot gefarbt. Baum- 
wolle wird violett angefarbt 


2-Methyl-1-2/-Dianthrimid. 
O 
SWAN GO 
eee “ 
NPN su— YY“ 
O F | | 
| | | 
AMF 
O 
4 g¢ 1-Amido-2-Methylanthrachinon, 4g 2-Chloranthra- 
chinon, 6 g Natriumacetat, 1 g Kupferchloriir und 20 cm’® Nitro- 
benzol werden 15 Stunden im Olbad zum Sieden erhitzt. Das 


wie gewodhnlich gereinigte Rohprodukt wird aus Nitrobenzol 
umkrystallisiert. 


6°771 mg gaben! 0-°196 cm? Stickstoff bei 20° und 739 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





CogH, 704N Gefunden 
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Zur Kenntnis der Diphthalylakridone. 763 


Die Substanz ist schwer ldéslich in Eisessig, leicht in Chlor- 
benzol und Nitrobenzol und krystallisiert aus letzterem in roten 
Nadeln, die sich in konzentrierter Schwefelsdure griin lésen. 
Beim Erhitzen wird diese Lésung rot. Es wurde versucht, die 
Methylgruppe zu oxydieren, um zur entsprechenden Carbon- 
sdure zu gelangen. Doch mif$langen saémtliche dahinzielenden 
Versuche, da die Substanz durch schwachere Oxydationsmittel 
nicht angegriffen wird und starkere sie zerstéren. Als wir dieses 
Anthrimid genau nach dem Patente der B.A.S.F. mit Bleioxyd 
und Kali schmolzen, erhielten wir ein Produkt, welches nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Nitrobenzol rehbraune 
Schiippchen darstellte. Die Substanz ist schwer léslich in Eis- 
essig, leicht in heifem Chlorbenzol und Nitrobenzol. Kon- 
zentrierte Schwefelsdure lést sie mit gelbbrauner Farbe. Die 
Substanz hat also ganz andere Eigenschaften, wie das oben 
beschriebene 1-2-5-6-Diphthalylakridon, mit dem sie keineswegs 
identisch ist. 


Chemie-Heft Nr. 6. 
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